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 序 
 π共役分子 
π共役及びそれに関与するπ電子は，有機分子の機能を発現する最も重要な概念の一つである．π
共役は分子軌道法に基づく概念であり，分子平面に節を持つπ軌道による結合に由来する．π共役を
有する分子の有する特性は，光との相互作用に基づく色素としての機能と，電子の輸送に基づく半導体
としての機能が重要なものである．産業分野では，機能性色素と呼ばれ，近年の色素化学の重要な研究
開発の対象となっている．1856 年に Perkin によって世界で初めて合成染料を生み出されて以来[1]，染
料化学，染料工業を一つの重要な柱として化学が発達してきた．これまで実用化された機能性色素の例
としては，色を直接利用する応用として，写真用感光色素，印刷用材料，光メモリー，カラーフィルタ等，
光や温度，電場，pH 等外部からの刺激で色が変化するクロミック材料や指示薬が挙げられ，電気を流し
て機能する半導体材料として，電子写真感光体や有機 EL，電解コンデンサ，太陽電池等が挙げられる．
さらには，生体分子と相互作用する生物・医療用途として細胞やタンパク質の染色やフォトセラピー等の
応用も挙げられるように，非常に広範な用途に応用されており[2]，現在でも新規用途への開発が進めら
れている． 
π共役分子のπ軌道は最高被占軌道（Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO）-最底空軌道
（Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO）と呼ばれる最も活性な分子軌道（フロンティア軌道）とし
て，光吸収などの光との相互作用や化学反応に寄与する．また，π電子は共役した範囲で容易に移動
することができ，外部電場による分極や電子移動が起こりやすく，π共役系による機能が発現する．有機
分子の電子状態の観点からは，π電子のみを取り出してモデル化した Hückel MO（HMO）法[3]が，π電
子のコンセプトを表す最も重要なものである．HMO 法はその後， Pariser-Parr-Pople（PPP） MO 法[4-6]
につながり，励起状態（電子スペクトル）の解析に用いられた．定量的には，ヘテロ原子の取り扱いが恣意
的で，π電子を他の電子から分離すること（π電子近似）が必ずしもうまくいくものではなく，さらには計算
機の性能向上が目覚ましく，π電子のみに着目したこれらの手法は使われなくなってきている．それでも
定性的には非常に有用であり，π電子近似は化学における本質をついたモデルの一つと考えられる．本
研究の中で用いた電子励起状態の理論的な取り扱いは，HMO，PPP MO，CNDO/S[7-9]法レベルの概
念を半定性的に利用しており，単純化したπ電子モデルは励起状態の関連したプロセス等の概念的な
理解には有用である． 
π共役を有する有機材料は塗布で成膜できることが重要な特長であり，低コストで大面積の素子を作
製できる可能性が期待されている．特に，非線形光学材料と半導体材料は，光あるいは電子デバイスへ
の応用研究が進められてきた．そこでは，①高い性能の発現，②耐久性・信頼性，③デバイスへの加工
性が共通の課題である．そこでは単に材料を合成するだけでは不十分で，その機能を十分に発揮する
素子構成を作り上げて評価することが重要である．一方で，材料物性をその電子構造との関連から解析
して，材料設計に生かすことも重要である． 
本論文は，π共役分子の光・電子機能の開発と応用の例として，非線形光学材料と半導体材料に関
する研究をまとめたものである．各章では，研究を遂行し論文を公開した時点に準じて記載しているが，
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本章では，それらの研究がどのような背景で行われたかを説明して当時の研究の位置づけを述べ，研究
の成果に関連してそれぞれの分野のその後の展開について紹介する． 
 有機非線形光学材料 
 背景 
第 2 章から第 6 章までは，1991 年から 1995 年に発表した有機非線形光学材料の研究に関するもの
である．有機非線形光学材料は 1980 年代になって盛んに研究されるようになった[10,11]．非線形光学効
果は，物質の分極によって引き起こされる効果であるが，有機非線形光学材料の分極はπ電子の分極
によるものであり， 2 次，3 次の非線形光学効果が大きいことに加えて，無機材料よりも高速に応答する
ため，特に注目を集めた有機の特徴を生かせる材料である．当時，非線形光学効果の具体的な応用とし
て，光記録の為の半導体レーザーの短波長化と，光通信や光情報処理の為の高速光変調，スイッチ素
子が 2000 年頃から必要とされており，有機非線形光学材料に期待が集まっていた． 
 非線形光学効果概要 
一般に光学効果は，外部の電場 E（光を含む）の作用で誘起される物質の分極 P から生じるもので，
Maxwell 方程式(1.1)で記述される[12]． 
 ( ) ( ) ( )
2 2
02 2 2
1
, ,r t r t
c t t
∆ ∆ µ
 ∂ ∂
× × + = − ∂ ∂ 
E P   (1.1) 
振動する分極は光を放射したり，外部電場の位相や振幅を変化させるなど，外部電場との関係から
様々な光学プロセスを引き起こす．その分極が電場に対して非線形に生じる際に現れるのが非線形光学
効果である．そのような非線形性は一般に小さく，現象論的には分極 P を電場で展開した式(1.2)で記述
される． 
 ( )(1) (2) (3)0 ...ε χ χ χ= + + +P E EE EEE   (1.2) 
ここで，ε0 は真空の誘電率を表す． 
このχ(2)，χ(3) が 2 次，3 次の非線形光学効果に関係する非線形感受率である．E, P は振動するベクト
ルであるので，非線形感受率はそれらの空間的な方向と周波数に依存するテンソルになる．例えば，ω1
とω2 の周波数の光 E(ω1），E(ω2）が作用して，ω3 = ω1 + ω2 の周波数の分極が生じる過程は 
 ( ) ( ) ( ) ( )(2) (2)3 3 1 2 1 2k ijk i jP E Eω χ ω ω ω ω ω= +＝   (1.3) 
という項で表される．ここで，i，j，k は空間座標軸 x，y，z を表す．ω3 の周波数で振動する分極 P(ω3)から
はω3 の周波数の光が放射されるので，これは 2 次の非線形光学効果である和周波発生に関係する．周
波数の組み合わせで様々な非線形光学現象が生じる．3 次の非線形光学効果では，3 つの周波数の電
場が関係し，さらに多様な効果が生じる．表１に非線形光学効果の例を示す． 
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表 1-1 種々の非線形光学現象 
 周波数の組み合わせ 現象 
1 次（線型）光学効果 χ(1) ω = ω 屈折率（実部），吸収（虚部） 
2 次非線形光学効果 χ(2) ω3 = ω1 ± ω2 和，差周波数発生，パラメトリック増幅 
第二高調波発生（SHG， 2ω = ω + ω の場合） 
 ω = ω + 0 1 次電気光学（Pockels）効果 
 0 = ω − ω 光整流効果 
3 次非線形光学効果 χ(3) 3ω = ω + ω + ω  第 3 高調波発生（THG） 
 2ω = ω + ω + 0 電場誘起 SHG 
 ω = ω + 0 + 0 2 次電気光学（Kerr）効果 
 ω = ω + ω − ω 光誘起屈折率変化（光 Kerr 効果）（実部） 
二光子吸収（虚部） 
 ω3 = ω1 + ω1 − ω2 Coherent anti-Stokes Raman など 
 
物質の分極は分子の双極子モーメントに由来し，分子に作用する電場（内部電場 Ei）に対して誘起双
極子モーメント p は 
 ( )0 ...ε α β γ= + + +i i i i i ip E E E E E E   (1.4) 
と表せる．ここで，αは分子分極率，βは第 1 超分極率，γは第 2 超分極率と呼ばれる．超分極率もテンソ
ルであるが，有機非線形光学分子は，1 次元にπ共役したものが多く，共役した方向を z とすると，βzzz や
γzzzz 等 z 方向の成分のみ扱えば十分なことが多い． N=P p  （N は分子の密度，  は平均）であり，
χ(2)やχ(3) はこの超分極率を分子の配向で平均化したものとなる．分子に作用する電場 Ei は，分子の周
囲の媒体の分極のために外部電場とは異なり，内部電場補正因子 fωで補正したものである． 
 ( ) ( )i f ωω ω=E E   (1.5) 
内部電場補正因子には，外部電場が光の場合には，Lorentz-Lorentz 型の式(1.6)を，電場の周波数
が低く周囲の双極子の配向を伴う場合には，Onsager 型の補正場因子式(1.7)を用いる事が提案されてい
る[12,13]． 
 
2 2
3
n
f ω ω
+
=   (1.6) 
 
( )20
2
2
2
n
f
n
ε
ε
∞
∞
+
=
+
  (1.7) 
ここで，nωと n∞は光の屈折率，εは誘電率を表す． 
2 次の非線形光学効果を生じる物質には反転対称性がないことが必要であり[12]，材料への大きな制
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限となっている．2 次の非線形分極 P(2)（ (2)χ= EE  ）において，系の座標を反転すると E と P(2)は方向を
持ったベクトルであるので符号が変わるが EE は変わらないため，物質に反転対称があればχ(2)はゼロで
なければならない．これは，材料開発においては重要な課題であり，いくらβの大きな分子であっても，分
子がランダムな方向に向いている系のχ(2)は 0 になってしまうため，反転対称性を有しない構造に配列す
る手法に様々なアイデアが出されている[10,11]．一方，3 次の非線形光学材料にはそのような制限はなく，
等方的な材料での最低次の非線形光学効果は 3 次になる． 
 有機非線形光学材料 
有機非線形光学（NLO）材料は，光の電場でπ電子が運動する際に大きな非線形分極を示す．図 
1-1 に代表的な有機非線形光学材料の例をしめす．2 次有機非線形光学材料は，アミノ基のような電子
供与性基とニトロ基やシアノ基のような電子求引性基がπ共役している分子内電荷移動型の化合物を，
反転対称性を有しない極性構造に配向したものが典型的な材料である．その代表例である 2-メチル-4-ニ
トロアニリン（MNA）は，SHG の d 係数(= χ(2) / 2)が 250 pm/V と，代表的な無機材料であるニオブ酸リチ
ウム（LINbO3）の 6 pm/V を大きく凌駕する特性が示され[14]，有機 NLO 材料の可能性が注目されるよう
になった．また，3 次の非線形光学材料としては，ポリジアセチレン（PDA）に代用される共役系高分子の
大きな非線形光学効果が報告されていた．長鎖の側鎖を有するポリジアセチレンは，溶液から塗布成膜
可能で，膜は強い励起子吸収帯を示し，3 次の非線形光学材料として最もよく用いられる材料であった
[15,16]．また，ポリアセチレン（PA）でも大きな非線形光学効果が報告されている[17]．大きな 2 次の非線
形光学効果を示す材料も，カスケーディング効果で 3 次非線形光学効果を示すことが報告されている
[18]．分子構造を自由に変化させることのできる有機材料は， 2 次，3 次共に大きな注目を集めていた． 
期待された応用の一つが，半導体レーザーの短波長化である．半導体レーザーは，GaAs や InP 等の
III-V 化合物半導体を利用して，近赤外~赤外光を発生するものが実現されていた．他のレーザーと比較
して小型で耐久性・信頼性の高い半導体レーザーは，光記録と光通信への応用が進んだ．記録媒体とし
てのコンパクトディスク（CD）には 780 nm，DVD には 650 nm の波長の半導体レーザーが用いられてい
る．光ディスクの記録密度は読み書きに用いるレーザー光の回折限界で決まり，短波長化によって高密
度化が可能なことは知られていたが，当時の III-V 化合物半導体材料では広バンドギャップ化は限界が
NH2
NO2
CH3
MNA PDA
PA
R
R
R
R
n
図 1-1 代表的な有機非線形光学材料 
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あり，640 nm 程度が短波長化の限界とされていた．広いバンドギャップの半導体材料としては GaN のよう
な III-V 化合物半導体材料や ZnSe のような II-VI 化合物半導体材料が知られていたが，それらの材料
で半導体レーザーを実現することは困難とされていた[19]．そこで，例えば 830 nm の近赤外レーザーと
SHG 素子を組み合わせて 415 nm の紫色光を得る為の非線形光学素子の利用が期待された．2 次の非
線形光学効果である SHG は光の強度の 2 乗に比例する効果であり，光記録に用いられる連続光でも高
効率 SHG を実現するのに，大きな非線形光学効果を示す有機材料の開発が盛んにおこなわれていた． 
もう一つは，光通信への応用である．1980 年代から光ファイバーネットワークの普及が始まり，ネットワ
ーク社会のインフラとして，その高速化が求められていた[20]．半導体レーザーを駆動する電流の変調で
は変調周波数は数 GHz 程度の限界があり，電気光学（Pockels）効果を用いた外部変調素子を利用する
ことでそれを超える高速変調が可能である．有機非線形光学材料は，大きな非線形光学効果を有するこ
とに加え，誘電率が低いために LiNbO3 等の無機の電気光学結晶よりも高速変調が可能である[21]．また，
三次の非線形光学効果を用いることによって，電気を介しないで直接光で光を制御することが可能になり，
さらには全光での情報処理すなわち光コンピューティングまで視野に入れた非線形光学素子の検討が
進められていた[22]． 
 2 次非線形光学材料 
本論文では，第 2 章から第 4 章が 2 次の非線形光学材料に関するものである．本検討では，光変調
素子への応用を念頭に，分極ポリマー材料を取り上げた．それは，2 次の非線形光学材料でよく用いられ
る単結晶材料に比較して，塗布で容易に導波路構造が成膜できること，極性構造をポーリング処理によ
って実現するので色素の設計を自由に行えることが有利な点としてあげられる．また，光通信には 1.3 µm
や 1.55 µm の近赤外の波長が用いられるので，色素の吸収による損失が問題になりにくく，有機材料の
特徴を生かすことができるのも材料開発上の有利な点である． 
分極ポリマーは反転対称の無い構造を得る手法として，ゲストポリマーに超分極率の大きな色素を混
合したものを，加熱して電場で配向し，室温で固定したものが最初に報告された[13]．分極ポリマーでは
配向が非平衡状態であり緩和によって非線形光学効果が消失すること，色素の濃度を上げると凝集が起
こりやすくなること，色素濃度がポリマーで希釈され非線形光学効果を上げることが難しいことが課題であ
った．そのために，色素を高分子主鎖に化学結合して凝集を抑制するとともに緩和を抑える手法や[23]，
ポーリングした後に架橋して分極を固定する手法[24]，ガラス転移温度の高い構造を利用することなどが
検討されていた[25]． 
第 2 章では，架橋による安定性の改良を目指して NLO 色素と架橋基を側鎖に有するメタクリルポリマ
ー材料を合成し，架橋剤及び架橋プロセスの最適化を検討した．ポーリングの過程をその場で観測する
ために，エリプソメトリを利用した観察手法を開発した．加熱しながら電場を印加してポーリングする過程
では，電場によって誘起される屈折率変化は，電子分極に起源をもつ超分極率に由来するものに加え，
分子運動由来の効果も含まれる．架橋によってその分子運動が制限される様子が見られ，ポーリング及
び架橋プロセスを同時にモニターすることができた．さらに，架橋剤及びポーリング処理プロセスの違いに
よって，分極ポリマーの耐熱性が変わることを観察した．その結果，架橋することによって，大幅に安定性
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を改良することができた．また，クラッド層と積層した分極ポリマーをポーリングする際に，クラッド層に電気
抵抗を下げる添加剤を用いることによって，ポーリング電場が有効に作用するようにして，電気光学効果
を利用した光導波路素子をデモンストレーションすることができた． 
第 3 章では，ポーリング過程をモニターするのに用いた電場誘起電気光学効果のモデル解析を行っ
た．電気光学効果の交流電圧周波数依存性と誘電分散を調べてその類似性を確認し，さらに色素分子
の分子運動を回転緩和モデルで解析して，電場誘起電気光学効果の分散式を導いた．こうして，実験と
モデルの両面から，架橋．ポーリング過程のモニターに利用した分子運動に由来する電気光学効果の基
礎的事項を明らかにできた．  
第 4 章は，電気光学効果を向上するための新規色素分子ナフトキノンメチド（NQ）分子を開発した． 
NQ が大きな非線形性を発現する要因を 2 準位モデルで解析し，色素分子の溶液の分光学的に求めた
双極子モーメント等の分子パラメータを用いてよく説明することができた．この NQ 色素を組み込んだ高分
子材料を合成し，同じ濃度の標準色素含有ポリマーの 5 倍ほど大きな Pockels 係数が得られ，大幅に改
良することができた． 
 3 次非線形光学材料 
本研究を進めていた頃は，全光でのスイッチングや光情報処理などを目指して，3 次の有機非線形光
学材料の開発が進められていたが，ポリジアセチレンやポリアセチレン等，限られた材料が調べられてい
るだけであった．第 3 高調波発生（THG）は，3 次非線形光学材料の評価手法として波長分散を調べる手
法がポリジアセチレンやポチチオフェン，ポリシラン等のポリマー材料を対象に用いられていた[26,27]． 
第 5 章ではβ－カロテンの THG を測定して，ポリエン材料の 3 次非線形光学特性とその励起状態の
関係を調べた結果を述べる．β-カロテンは，C=C 結合が 11 個共役したポリエンのモデル分子として多く
の測定，解析がなされている．特に興味深いのは，赤色のβ－カロテンの特徴的な可視吸収帯が最低励
起一重項状態 S1 ではなくそれより高エネルギーに位置する S2 状態（1Bu 状態）であり，S1 は対称性から
光の吸収に寄与しない 2Ag 状態ということである．当時は，分子科学計算で 2Ag 状態が S1 であることは
示唆されており，2Ag 状態の寿命が 10 ps 程度であることから，ピコ秒分光を用いて 2Ag 状態の吸収スペ
クトルや Raman スペクトルが測定・解析されていた[28-32]．ただ，2Ag 状態の位置は明確には観察されて
はいなかった． 
3 次非線形光学効果では，2 光子共鳴効果が現れる．その 2 光子共鳴は，2Ag 状態のような 1 光子
の遷移では見られない状態（2 光子状態）への共鳴が起こる．THG の測定に利用した 0.95 µm から 1.9 
µm の間の波長で 2Ag 状態への 2 光子共鳴条件と 1Bu 状態への 3 光子共鳴が期待され，それらの共鳴
条件を解析するために非線形感受率の位相の変化も併せて利用した．実際にβ-カロテンをポリスチレン
に分散した膜の THG の入射光の波長を変化させて測定して, 3 次非線形複素感受率の波長分散が得ら
れ，これを 3 あるいは 4 準位モデルで解析した．その結果，2Ag 状態の影響は小さく，1Bu よりも高いエ
ネルギーの 2 光子状態の大きな寄与が示唆される結果となった． 
 光導波路素子 
3 次の非線形光学効果は，光導波路素子と組み合わせて様々な機能を発現するようになる．有機非
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線形光学材料で利用できる光導波路素子はほとんど知られていなかった．有機材料で簡便に実現できる
非線形光導波路素子を検討した．素子構造は，基板ガラスに形成したチャネル光導波路上に，回折格
子すなわち分布帰還（Distributed Feedback，DFB）構造を形成し，その上に有機非線形光学ポリマー膜
を成膜したものである．これは，無機材料と比較して加工が難しい有機材料に，特に光を効率よくカップリ
ングするのに有利な構成となっている．この素子の透過率を測定すると，DFB 構造に由来する急峻な波
長依存性を示した．その波長にチューニングした色中心レーザーで高分子型非線形光学材料の透過率
の光強度依存性を調べると，入射光強度の増加に伴い透過率が増加する非線形応答が観測された．詳
細な解析によってこの非線形光学効果は応答性が遅く，熱の寄与が主であることが示された．  
 有機半導体 
 背景 
第 7 章では，2002 年から 2008 年に発表した有機半導体材料の検討に関する結果を記述する．有機
半導体材料も非線形光学材料と並ぶ，π共役分子の重要な応用分野である．本研究の背景となる有機
半導体及び有機デバイスの状況について概説する． 
有機半導体の研究の歴史は長く，古くはナフタレンやアントラセン等の縮合芳香族化合物の単結晶の
半導体物性にさかのぼる[33]．半導体の最も重要な特徴は，電荷キャリアを輸送できることと，その電荷キ
ャリアの密度を制御できることである．キャリア輸送速度の大きさ v は電場の大きさ E に比例し，その比例
係数は移動度（µ）と呼ばれ，移動度は半導体の性能の重要な指標となる． 
 v Eµ= ⋅   (1.8) 
図 1-2 には，各種半導体材料の移動度とアプリケーションに必要な移動度を示す．有機半導体の応
図 1-2 各種半導体材料の移動度とアプリケーションに必要な移動度 破線で囲まれ
た部分が，有機半導体の対象． 
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用として最初に実用化されたのは複写機やプリンターに利用されている有機電子写真感光体（OPC）あり，
大面積の素子を塗布で成膜するという有機デバイスの特徴を有している．OPC は，数十µm 程度の 3~4
層構成で，表面を静電気で帯電させた状態で光を照射すると電荷が発生して表面電荷を中和する機能
を有するもので[34]，それまで絶縁体としてしか使われていなかった有機物に電気を通して機能する最初
の製品である．電子写真では流れる電荷の量が少なく，光が照射されて電荷が中和されるまでの応答速
度も 100 ms 程度でよいので，移動度は 10−5 から 10−6 cm2/(V·s)で十分である．OPC は，アルミドラムを，
有機溶媒に感光材料を溶かした溶液に浸漬して引き上げるだけのディップ塗布で製造されるのが一般的
である．OPC は，当時の標準であった Se 感光体が毒性から使えない家庭用複写機用として実用化が進
められた．その後，材料開発が進められ，当初問題であった耐久性や応答性も改良が進み，現在では
99 %以上の感光体に OPC が用いられている．OPC の実用化後，有機電界発光素子，有機トランジスタ，
有機太陽電池の開発，実用化が進められているが，有機感光体の成功例は有機デバイス開発の参考に
なる． 
ナフタレンやアントラセン等芳香族炭化水素の単結晶では，1 cm2/(V·s)を超える移動度は多く報告さ
れているが[33]，有機デバイスに適用する有機半導体は薄膜状に成膜することが必要であり，単結晶を
利用することは難しい．有機半導体膜は，フタロシアニン，ペンタセン，オリゴチオフェンなど結晶性低分
子材料を蒸着して製膜するものとポリチオフェンのように高分子を塗布で製膜するものに分類される．低
分子半導体薄膜は結晶性材料であるため，1 cm2/(V·s)を超える移動度が報告されているのに対し，高分
子半導体薄膜の移動度はそれよりも劣り，0.1 cm2/(V·s)を超える移動度はまれであった [35]．有機半導
体で高い半導体特性を得るには，電荷輸送の際のトラップを減らすために材料の高い純度が必要である
のに加え，分子間の電荷の移動をスムーズにするのに，π共役分子を配向させ並べる必要がある（図 
1-3）．高分子半導体材料は，有効な精製方法が少なく，分子量分布に代表されるように構造が統計的で
ある．そのため，材料中には欠陥は不可避であり，高性能な半導体特性が得にくいと考えられる． 
図 1-3 有機半導体の電気伝導の模式図 高い移動
度を得るためには，分子配向（結晶性）が重要 
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 変換型半導体材料 
第 7 章では，前駆体を用いた結晶性半導体材料への応用例を述べる[36,37]．溶解性の低い材料を
塗布で製膜するのに可溶性の前駆体を用いる手法がある．化学構造の変化によって半導体に変換でき
る前駆体を利用するもので，加熱で変換するものが多いが，光や酸など他の処理での変換も報告されて
いる．そのような材料の例を図 1-4 に示す．高分子材料の例としては，ポリフェニレンビニレン（PPV）とポ
リチエニレンビニレン（PTV）が挙げられる[38]．低分子有機半導体への応用は，ペンタセンとセキシチオ
フェンの前駆体を利用して，有機ＦＥＴへの応用が報告されている[39-41]． 
フタロシアニン（PC）は青色や緑色の有機顔料としてインクや塗装用，さらには電子写真感光体の電
荷発生材料として実用化されている材料である[56]．有機半導体としても有機ＦＥＴや有機ＥＬ，有機太陽
電池，センサー等のデバイス応用検討が広く行われており，有機エレクトロニクス分野で最も重要な材料
の一つである．フタロシアニンはフタロニトリルを金属イオンの存在化，高温で反応させることによって容易
に合成することができる．生成した化合物は，溶媒に不溶な有機顔料であり，精製は，溶媒洗浄，昇華精
製，アシッドペースト等非常に限られたものである．キナクリドンやピロロピロールのような難溶性の有機顔
料を可溶性前駆体から誘導する，潜在顔料（latent pigment）と呼ばれる技術が報告されており，フタロシ
アニンの潜在顔料も幾つか提案されているが，水素結合性の顔料ほど成功したものではなかった[43]． 
テトラベンゾポルフィリン（BP）は，に示すようにフタロシアニンと類似の構造の分子であるが，ビシクロ
構造を有する前駆体（CP）を利用して塗布成膜することが可能な，大変興味深い材料である．前駆体が
開発されるまでは，BP はフタロシアニンと同様，高温反応で難溶性の分子が直接合成されており，得られ
る BP 材料は精製するのが容易ではないものであった．そのため，物性の測定や太陽電池への応用の論
文は幾つか見受けられるが[44,45]，フタロシアニンと比較して優位な点が無く，ほとんど顧みられることは
なかった． 
CP は伊藤らが，BP 分子を合成するためのルートとして開発されたものである．ポルフィリンは，フタロ
図 1-4 前駆体より誘導される変換型半導体（PTV，ペンタセン，セキシチオフェン）の例 
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シアニンと異なり，ピロール化合物の誘導体から低温反応で合成することが可能であることを利用し，熱
的には不安定なビシクロ構造を有するピロール誘導体を利用して合成された[46]．その後，様々な前駆
体化合物が合成されたが，ほとんどはポルフィリン化合物であり，フタロシアニンのビシクロ前駆体は少な
い[47]．これは，フタロシアニンを合成するのには高温が必要で，前駆体の合成が難しいからである． 
BP が完全な平面分子で，高結晶性の材料であるのに対し，CP は 3 次元的に広がった構造を有し，
種々の溶媒に溶解可能で，塗布成膜でアモルファス性の均一な膜が得られる．200 °C 程に加熱すると，
定量的に BP に変換し結晶化が進行して，良好な結晶薄膜が成膜できることがわかった．得られた膜で
作製した電界効果トランジスタは，10−2 cm2/(V·s)を超える移動度を示し，有機半導体としての応用展開の
道が開かれた．さらに，Ｘ線構造解析によって，BP，その Cu 錯体，及び CP の結晶構造を明らかにした．
前駆体は結晶化に用いた溶媒を取り込んだ結晶が得られ，塗布成膜では結晶化しにくくアモルファス膜
になりやすいことが示唆された．図 1-6 に，有機半導体の中での変換型半導体の位置づけを示す．本材
図 1-6 半導体の分類と移動度 
図 1-5 フタロシアニン（PC）とテトラベンゾポルフィリン（BP）とその前駆体（CP） 
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料は，前駆体を用いた半導体の中でも材料化学，物理化学，半導体物性，トランジスタ・太陽電池への応
用まで広く検討され，変換型半導体のカテゴリーを構築した．本研究の基礎的知見を基に，良好な変換
型半導体としてまず有機トランジスタへ，次に有機太陽電池への応用が進められた．有機トランジスタは
有機 EL ディスプレイ素子に応用されて，素子の動作をデモンストレーションすることができた．またフラー
レン材料と組み合わせて，太陽電池も実現され，高い性能が示された．それらは，前駆体を塗布成膜して
結晶膜に変換する特徴を生かしたものである．その概要は，8 章で将来展望として記載した． 
 単位系 
第 2 章から 6 章は非線形光学材料に関して記載されているが，そこでは，MKSA 単位系に加えて，
静電単位系（esu）が用いられている．単位系を混合して用いるのは好ましいことではないが，ある分野で
通常用いられているものを無理に統一するよりは，慣例に従うほうが値の比較には有用なことが多い．例
えば，分子の双極子モーメントはしばしば D（Debye）で表されるが，これは MKSA 単位系にも，Gauss 単
位系にも含まれていない．次に，本文で用いた Gauss 単位系（電気の部分は静電単位系（esu）と同じ）と
MKSA 単位系の関係をまとめて示す[48]． 
 非線形光学関連  
記号 MKSA 換算係数 k 単位 Gauss 単位 その他 
 4π 無次元 1 esu  
 4  10 ⁄  m V⁄  1 esu  
 4  10 ⁄  m V⁄  1 esu  
α 4 10⁄  C·m2/V 1 esu  
β 4 10⁄  C·m3/V2 1 esu  
γ 4  10 ⁄  C·m4/V3 1 esu  
µ 10 ⁄  C·m 1 esu 1 D = 10−18 esu 
r 3 m/V 1 esu  
表中 Gauss 単位に k を乗じると MKSA 単位に換算できる．また c = 2.998×108 
 エネルギー 
単位  J その他 
cm−1 1 102×hc（~1.986×10−23） ~1.240×10−4 eV 
eV 1 1.602×10−19 8065 cm−1 
cal 1 4.184  
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 2 次非線形光学材料：架橋分極ポリマーのポーリングプロセスと熱安定性 
 序 
有機材料は，非線形光学材料として大きな可能性を有している[1,2]．分極ポリマーは，2 次の非線形
光学材料の中でも，最も有望な材料の一つである[3]．最初の分極ポリマーは，Disperse Red1（DR1）色素
をポリマーに溶解した系で得られた[4]．2 次非線形光学材料に必要な極性構造は，ポリマーのガラス転
移温度付近まで加熱した状態で，電場を印加することによって DR1 分子を配向させ，室温で固定して得
ることができる．得られる分極ポリマー膜は，それ自体が平板光導波路であり，単結晶を成長させ加工（切
削，研磨など）し，光導波路構造を形成する結晶素子に比べると，光導波路素子への応用が容易である．
さらには，ポリマー膜の誘電率が，無機非線形光学材料（ニオブ酸リチウム）の 1/10 程度であり，ポリマー
電気光学素子を超高速で動作させることができる．分極ポリマーの光変調器で，40 GHz での動作が実現
されている[5]．しかしながら，分極ポリマーの問題点を幾つか挙げることができる．熱安定性は最も重要
な課題である．電場で配向して固定された極性構造は熱的に緩和してしまう．これは，分極ポリマー材料
自体の信頼性に関わる問題であり，その改良は実用化には避けて通れないものである．次にあげられる
問題点は，非線形光学特性が期待されるほどには大きくないことである．これは，色素分子がポリマーマト
リクス中で希釈されること，誘電破壊を避けるために極端に高い電場を印加することが難しく，熱的な擾乱
によって配向度が大きくできないことによる．  
熱安定性を改良するにために，二つの方法が試みられている．一つは，高いガラス転移温度を有する
ポリマーマトリクスを利用することである[6-10]．これには高いガラス転移のポリマー中でそもそも分子運動
しにくい中で，高温で配向しなければならず，高い温度に長時間耐える熱安定性を有する色素が必要で
ある．もう一つの手法は，ポーリング処理後，架橋して配向を固定することである[11-18]．どちらも，ポーリ
ングプロセスを精密に制御する必要があり，温度や時間を最適化するためにポーリングプロセスをその場
でモニターすることは有用である． 
分極ポリマーの電気光学効果の簡便な評価法として，エリプソメトリを利用した膜の電場で誘起される
複屈折を利用する方法が報告されている[19,20]．非常に単純な測定法であり，この方法で電気光学効果
を評価した結果が多く報告されている．この手法は，Kerr 効果の測定にまでも拡張できる[21]．これまで，
ポーリング過程のモニターに，第二高調波発生（SHG）がしばしば用いられている[22-25]．SHG は電気光
学効果と同様に 2 次の非線形光学効果であり，非常に有用な手法であるが，電気光学効果を用いれば
より直接的にポーリングプロセスをモニターすることが可能である． 
この章では，DR1 を側鎖に有した架橋メタクリルポリマーのポーリングプロセスと熱安定性に関して述
べる．さらに，架橋とポーリングが同時に進行するプロセスをエリプソメトリ電気光学効果測定法でモニタ
ーできることを述べる．その結果，適切な架橋剤を適切な条件で架橋ポーリング処理することによって，分
極ポリマーの熱安定性を大きく改良することができた[26]． 
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 実験 
 材料 
この検討で用いた非線形光学ポリマー材料の分子構造を図 2-1(a)に示す．色素を含有するモノマー
はメタクリル酸クロリドと DR1（アルドリッチ製）をアルキル（トリエチルアミン）中反応させて合成した．得られ
たメタクリル酸化合物（DR1MA）は，シリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製した．このモノマーとメタクリ
ル酸グリシジル（GMA）をクロロベンゼンに溶解，混合し，アゾビスイソブチロニトリル（AIBN）をラジカル開
始剤として用いて重合した．重合反応は，窒素雰囲気化，70∼80 °C で 5∼7 時間行った．生成したポリマ
ーは，クロロホルムに溶解し，アルコールと n-ヘキサンを用いて再沈殿繰り返して精製した．得られたポリ
マーの分子量はゲルパーミエーションクロマトグラフィー（GPC）で評価し，ポリスチレン換算で約 40 万で
あった．共重合体に含まれる 2 種のモノマーのモル比は，核磁気共鳴スペクトル（NMR）で決定し，
DR1MA：GMA は 2:8 であった．図 2-1(b)に示す架橋剤 A，B，C は東京化成工業（株）より購入し，その
まま使用した．架橋剤をカラムクロマトグラフィー法，昇華法，再結晶法で精製したものも試みたが，ポーリ
ングプロセスや熱安定性に精製の効果は認められなかった． 
ポリマーと架橋剤を有機溶媒（シクロペンタノン）に溶解したものを，ITO ガラス基板（シート抵抗 100 
Ω）に塗布し，130 °C で 30 分乾燥して溶媒を除去した後，100 nm の金電極を真空蒸着で成膜した．この
溶媒除去過程で部分的に架橋反応が進行する． 
図 2-1 材料の分子構造 (a) NLO ポリマー，(b) 架橋剤[26] 
20 
 
 装置と測定方法 
ポリマーフィルムは図 2-2 に示す装置で，ポーリング処理を行うと同時にポーリングプロセスをモニタ
ーした．本装置は文献[19]のものと基本的には同じ構成である．光源としては，1.31 µm の半導体レーザ
ー（島津 HK-5231）を用いた．サンプルは，電圧を印加しながら加熱できるように，ヒーターを組み込んで
温度制御可能な真鍮製のホルダーに固定した．5~10 V の交流（AC）電圧と 50~200 V の直流（DC）電圧
をアンプ（NF 回路設計ブロック製 NF4010）を用いて重畳し，サンプルに印加した．DC 電圧で色素分子
が配向され，AC 電圧は電圧誘起複屈折を測定するのに用いられる． 
サンプルからの反射光の p 偏光と s 偏光の位相差を，バビネソレイユ補償板（1/4 波長板として利用）
と検光子を用いてモニターした．反射光は InGaAs フォトダイオード（Hamamatsu G3476-10）で受け，電場
誘起複屈折をロックインアンプ（NF 回路設計ブロック製 NF5600）で検出した． 
入力光としては，基板に対して p 偏光と s 偏光を等しく有する 45°の偏光を用いた．反射光をバビネソ
レイユ補償板を用いて p 偏光と s 偏光の位相差を調整し，フォトダイオードの出力が最大出力の 1/2 にな
るように調整しておき，この出力電圧を Ic とする．サンプルに印加される交流電圧の振幅を Vm，それによ
って観察される光量変化の振幅を Im とすると，Im / Ic が電圧 Vm によって誘起される p 偏光と s 偏光の位
相差に比例することになり，Pockels 係数と関係づけられる．文献[19]の Pockels 係数 r33 と EO シグナル
の関係を与える (10)式には複屈折の取り扱いに誤りがあることが指摘されており[27]，Pockels 係数 r33 は
EO シグナルから式(2.1)を用いて求められる． 
 
( )1/22
23
2
23
sin3
4π sin
m
m c
r
nI
V I n
θλ
θ
−
= ×   (2.1) 
図 2-2 ポーリング処理及びそのモニター装置[26] 
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ここで，λは光の波長，n は膜の屈折率である．このロックインアンプの出力 Im / Ic を以降 EO シグナルと呼
ぶ．ロックインアンプを 2 台用いて，二つの周波数を用いた測定や，in-phase，out-of-phase の成分の測定
も可能である．温度を制御しながら，フォトダイオードの信号，EO シグナル，サンプルを流れる AC と DC
電流，サンプルの温度を同時にモニターした． 
 安定性の評価 
分極ポリマーの熱安定性は，二つの方法で調べた．一つは短期の熱安定性に対応するものである．
分極ポリマーをポーリングプロセスに用いたサンプルホルダーに固定し，温度を毎分 4 °C の昇温速度で
上げながら EO シグナルをモニターした．ある温度で分極構造が緩和するために，EO シグナルは減衰を
開始する．その減衰曲線を比較した．もう一つは，長期の熱安定性に対応するものである．分極ポリマー
を高温恒湿器（60 °C，湿度 40%，及び 85 °C，湿度 50%）に保管し，ポッケルス係数を一ヶ月以上にわた
り測定した．EO シグナルに小さなドリフトや低周波数のノイズが見られることと，レーザー光の照射場所が
厳密に同じでないことから，測定誤差は 10%程度と推定される． 
 結果と考察 
 ポーリングプロセスモニター 
（1） 非架橋ポリマー 
図 2-3 は，架橋剤を添加しないポリマーフィルムのポーリングプロセスをモニターした結果である．EO
シグナルのモニターに 3 種類の交流周波数（70 Hz，230 Hz，10 kHz）を用いたものを比較した．常温で電
圧を印加した後で加熱を開始した．常温でも小さな EO シグナルが観察される．この EO シグナルは DC
電圧 0 V では消失する．このため，電子分極由来のχ(3)，及び／又は，ポリマーマトリクス中の自由体積中
で分子が配向するためと考えられるが，電圧周波性依存性が小さいことから，電子分極由来のものが主と
思われる． 
サンプル加熱開始後，60 °C 付近で EO シグナルが増加し始める．90 °C に温度を保持すると，EO シ
グナルは増大するが，10 分でも配向は平衡状態には到達せずに増大し続けた．100 °C 以上に保持する
と EO シグナルの増加は一定値に到達し，配向が平衡状態に到達していることを示唆する．サンプル温
度を階段状に上げると，70 Hz，230 Hz の低周波数での EO シグナルは，一段高い値に増加して落ち着
く現象が見られた．一方で，10 kHz の高周波数での EO シグナルは，100 °C 以上の温度で一定値に到
達した後は，温度が上昇しても一定値を示した．十分に配向させた後室温まで冷却すると，すべての周
波数で，EO シグナルはほとんど同じ値を示した．ポーリングプロセスによって得られる Pockels 効果はこの
残留電気光学効果を利用するものである． 
（2） EO シグナルの由来 
このポーリングプロセスをモニターする基本原理は，粘性物質内の Kerr 効果と同じものである．電場
誘起の Kerr 効果は，次のように表される． 
 2n B E∆ λ= ⋅ ⋅   (2.2) 
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ここで，B は Kerr 定数，λは光の波長を表す．外部から DC 電場（ DCE ）と AC 電場（ ACE ）を重畳した電
場を印加しているので， DC ACE E E= + であり，したがって，  
 ( )2DC ACn B E E∆ λ= ⋅ ⋅ +   (2.3) 
ここでは，AC 電圧と同じ周波数の成分をロックインアンプで測定しているので，EO シグナルに寄与する
屈折率変化は 
 DC AC2n B E E∆ λ= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅   (2.4) 
これまで提唱されたモデル[28,29]では，液体中の Kerr 効果は次のような少なくとも四つのプロセスか
ら発生している．すなわち，(a)永久双極子（µ）による分子配向と第一分子超分極率（β）に由来するもの
（∝µβ），(b)永久双極子による分子配向と分極率異方性（∆α）に由来するもの（∝∆αµ2），(c)誘起双極子
モーメントによる分子配向と分極率異方性に由来するもの（∝∆α２），(d)電子分極由来の第二分子超分極
率（γ）に由来するもの（∝γ），である．用いた DR1 分子は，大きなµとβを有する色素であり，観測した EO
シグナルに関係する Kerr 効果は，(a)と(b)のプロセスによるものが主とみなすことができる． 
サンプルの温度が高い時に，低い AC 電圧周波数で EO シグナルが大きくなることが観測されている．
また，AC 周波数が高い時には，EO シグナルの温度依存性が小さい．(a)のプロセスは電子分極によるも
のであり応答速度は速く，AC 周波数依存性は小さい，(b)のプロセスは，AC 電圧による分子運動による
ものであるため，大きな周波数依存性を示すと予想される． 
図 2-3 架橋剤を含まない非架橋性ポリマーのポーリングプロセスのモニター結果[26] 
AC 電圧の周波数は 70 Hz，230 Hz，10 kHz を用いた．10 kHz で得られる EO シグナ
ルは電子分極によるものであり，周波数の違いによる EO シグナルの差は，AC 電圧
による分子運動に由来するものである． 
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電場による分子配向運動の有用なモデルは，双極子の回転拡散プロセスによって記述される[30]．そ
のモデルでは，系の緩和時間（あるいは応答時間）は回転拡散定数によって表され，緩和は，双極子と
周囲の媒体との摩擦によって決まり，媒体の粘度と分子の形状に関係する[31]．実際に，色素の形状に
依存して EO シグナルの挙動が異なることが観察されている．媒質の粘度は，大きな温度依存性があり，
ポーリングプロセスは，加熱によって媒質の粘度を制御して分子を配向している過程である．すなわち，
分子運動に由来する EO シグナルは，媒質の粘度を反映している．これらのことから，図 2-3 の異なる周
波数の EO シグナルの差は，(b)の過程に対応するものであるといえる．これに関して，誘電緩和との関係
も含めての解析を 3 章で詳細に述べる．分子超分極率βから生じる電気光学効果は，電場誘起第二高調
波発生（EFISH）に対応するものである．印加する AC 電圧の周波数が増加すると，χ(2)の値は SHG 測定
から得られる値に近づいていき，AC 周波数が光の周波数になると，分子運動はもはや追従できず，(a)と
(d)のプロセスのみが残る． 
（3） 架橋性ポリマー 
分子運動に由来する EO シグナルは，ポリマー媒体と色素の摩擦（すなわち媒体の粘度）についての
情報を含んでいる．架橋反応が起こるポリマー媒体で得られる EO シグナルを観測することによって，架
橋プロセスを観察することができる．実際の例を，図 2-4 に示す．サンプルは，架橋剤 C を用いたもので
あり，AC 電圧の周波数は 230 Hz である．図 2-3 と同様に，EO シグナルは，加熱を開始後ポリマーが軟
化するに従い増加してくる．非架橋性ポリマーの系と異なり，サンプルが一定温度に保持されると，EO シ
図 2-4 架橋性ポリマー（架橋剤 C を含む）のポーリングプロセスのモニター結果[26] 温度
を階段状に変化させながら，EO シグナルに加えて AC，DC 電流をモニターした．AC 電圧
の周波数は 230 Hz である． 
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グナルは減衰する．さらに階段状に温度を上げると，EO シグナルは再び増加した後で減衰する現象が
見られる．図 2-4 の場合の最終プロセス温度 150 °C で加熱後，室温まで冷却した．室温で DC 電圧を切
ると，EO シグナルの小さな減衰が，架橋の有無に関わらず，すべてのサンプルで見られた．  
架橋反応には分子運動が必要である．一定温度では架橋反応は，反応に必要な分子運動ができる
限り進行する．ポリマー媒質が架橋反応によって硬化するに従い，分子運動が制限され架橋反応は遅く
なる．再び温度が上昇すると，分子運動が活性化され，EO シグナルが増加する．そしてまた架橋反応が
進行し EO シグナルが減衰する．このように，この電場誘起電気光学効果の観測は，架橋反応を伴うポー
リングプロセスをモニターする手法として用いることができる． 
サンプルを流れる DC 電流と AC 電流も同時にモニターしており，そのポーリング中の挙動が図 2-4
に示されており，EO シグナルと似た挙動を示している．AC 電流は直接サンプルの静電容量すなわち誘
電率に直接関係しており，誘電率には系の双極子モーメントの運動に由来する成分が含まれるからであ
る．EO シグナルは誘電率よりは直接非線形光学分子に関係した情報を含むので，ポーリングプロセスを
モニターする手法として望ましい．DC 電流はサンプルの電気伝導度に関係している．ポリマー材料の電
気伝導度は，一般にガラス転移温度（Tg）以上の温度で大きくなる傾向があり，電気的ブレークダウンはポ
ーリングプロセスでしばしば問題になる．架橋性ポリマーでは，ある温度で架橋反応が進行すると，系の
Tg がその温度付近まで向上し，電気抵抗が低下すると考えられる．したがって，徐々に温度を上げること
によって，電気的にブレークダウンすることなく架橋温度を上げることができる．一定温度のポーリング中
に EO シグナルが減衰する他の原因も考えられる．一つは，色素分子（DR1）の分解であるが，これに関し
ては，ポリマー材料の熱分析から，200 °C 以下では材料の分解は認められなかった．2 番目は，架橋によ
図 2-5 架橋性ポリマー（架橋剤 C を含む）のポーリングプロセスのモニター結果[26] 
AC 電圧の周波数は 230 Hz と 41 kHz を用いた． 
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る色素分子の配向の阻害である．架橋反応は大きな分子構造の変化を伴うので，電場による配向を乱し
てしまうことが考えられる． 
図 2-5 には，二つの周波数の AC 電圧を用いた，架橋反応を伴うポーリングプロセスをモニターした
結果を示す．先に触れたように，このような高周波数の AC 電圧に対しては，分子運動由来の EO シグナ
ルの寄与は無くなり，色素の配向と電子分極によって決まる．41 kHz での EO シグナルが，230 Hz で観
測される大きな減衰の間もほとんど変化しないことから，架橋反応は，DC 電圧による色素の配向を乱すこ
とは無いと結論できる．0.5 MV/cm の DC 電場でポーリングして得られた Pockels 係数（r33）は，2~4 pm/V
であった．これは，非架橋系で得られる値（~4 pm/V）よりもやや小さい値であり，架橋剤添加による色素濃
度が低下することが主要因である．1.32 µm のレーザー光をプリズムカップリングを用いて導波させて損失
を測定し，架橋反応によって，フィルムの光学的な品質が低下することが無いことを確認した．架橋ポリマ
ーは光導波路に応用するのに良好な光学特性を有している． 
色素を含まない PMMA 単独の EO シグナルは小さく，色素の配向以外による非線形光学効果は無
視できることは確認している．また，ここで用いたエリプソ法による EO シグナルは，位相変調と振幅変調
から成っている．振幅変調は，電気光学効果の虚数部分（吸光度）の電場による変化に由来するもの，あ
るいは，フィルム界面での反射光の干渉効果に由来するものが考えられる．振幅変調成分は，反射光強
度に比例するので，補償板の位相差を変えることによって確認できる．ここで用いた測定条件では，振幅
変調の寄与は小さかった． 
 安定性の評価 
（1） 熱安定性 
図 2-6(a)には，架橋した分極ポリマーの短期熱安定性を調べた結果を示す．架橋剤としてはＢを用い，
架橋剤の量を変えたものの結果を比較した．添加量は，ポリマーのエポキシ基に対する架橋剤の水酸基
のモル比で表した．ポーリング処理の後，EO シグナルをモニターしながら，毎分 4 °C の昇温速度で加熱
した．ＥＯシグナルの減衰が DR1 分子の配向の緩和に対応している．架橋分極ポリマーの熱安定性に関
して，架橋剤の最適添加量が存在する．添加量が少なすぎると架橋密度が低く，配向の固定が不十分で
あり，添加量が多すぎると架橋剤が過剰で未反応の架橋剤が残り，それは可塑剤として働き，耐熱性が
低下してしまう．固体での化学反応は反応基の空間的な配置が重要であり，どうしても孤立した未反応の
基が残ってしまうので最適な架橋剤の添加量は 100 wt %よりは少なくなる．今回の結果からは，最適添加
量は，75 wt %程度である．以降の検討には，この添加量を用いた． 
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図 2-6(b)には同様の耐熱性の評価を他の条件で作製した架橋分極ポリマーについて行った結果を
示す．硬化条件は，三つの温度（130，160，200 °C）を用い，硬化時間は 1 時間に固定した．160 と 200 °C
での硬化温度では同じ安定性を示した．このことから，材料の耐熱性が許す限り高温で硬化したものが耐
熱性は良好であることがわかる．同じ図には，他の架橋剤を用いた架橋分極ポリマーの評価結果も示し
た．架橋剤 C が架橋剤 A，B よりも高い耐熱性を与える．架橋剤Ａ，Ｂを用いた系の反応性基（水酸基ま
図 2-6 架橋分極ポリマーの短時間熱安定性[26] ポーリングをモニターした装置を用いて，EO シ
グナルを測定しながら，一定速度で加熱した際の EO シグナルの減衰を測定した．(a)架橋剤 B の
添加量による安定性（硬化温度 130 °C）．(b)架橋剤の種類と硬化温度による安定性評価，A，B，
C は架橋剤の種類を表し，A2 は標準の 2 倍の量の架橋剤を添加したもの． 
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たはアミノ基）の濃度は四つの水酸基を有する架橋剤Ｃを用いた系の半分である．一方で，架橋剤 A を
倍の量添加した系（図ではＡ２と示されている）の耐熱性は悪化している．架橋剤は一分子中の反応性基
の数が多いものほど高い熱安定性を与える．架橋分極ポリマーのガラス転移温度と熱安定性に相関があ
ることが期待される．架橋ポリマーの DSC を観測してもガラス転移温度を観測することはできなかったが，
図 2-6 の測定で見られる EO シグナルの減衰が始まる温度は，まさに分子運動が開始される温度として
ガラス転移温度と対応すると考えられる． 
架橋分極ポリマーの長期安定性を，非架橋ポリマー及び色素を PMMA にドープした系と比較した．こ
こで用いた架橋剤は C である．ポリマー中の緩和過程は，単一の指数関数では表すことができなかった．
長期安定性と短期安定性は必ずしも相関せず，長期と短期の減衰速度の両方を一つの活性化エネルギ
ーで表すことはできなかった．図 2-6 の評価から長期安定性を予測することは難しい． 
図 2-7 には，分極ポリマーを種々の温度で長期安定性を評価した結果を示す．縦軸は Pockels 係数
の初期値に対する相対値，横軸は時間である．色素をドープしただけの分極ポリマーの Pockels 係数は
室温でも減衰が見られた．高分子側鎖に色素が結合したポリマー材料では，室温での減衰はほとんど無
いが，温度を上昇すると減衰が見られるようになった．非架橋ポリマーでは，85 °C では 3 時間で完全に
消失した．60 °C での非架橋ポリマーの減衰曲線は，ドープ系の室温，さらには架橋系の 125 °C での減
衰曲線に近いものになった．これは，減衰曲線の形状が共通のものである可能性を示している．減衰曲
線は Stretched Exponential（exp[-(t/τ)α]）を用いて，α ＝ 0.23 として表すことができた．このαは分極ポリマ
図 2-7 架橋分極ポリマーの長期安定性[26] 
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ーで観測されている値である[24,32]．減衰が少ない場合にαとτを同時に精度よく求めることは難しいので，
αをすべての曲線で共通と仮定して各減衰曲線に最もよくあてはまるτを求めた． 
このような，裾を長く引く減衰は，非晶質の系ではしばしば見られる現象である．一つの解釈は，速度
分布によるものである．本系では非晶質なポリマーに架橋剤が混合されており，エポキシ基と架橋剤がた
またま空間的に近い位置にあるものが反応して架橋するので，架橋密度は系全体では分布していると考
えられる．そうすると，しっかり配向が固定された部分と，固定が不十分な部分が共存し，固定が不十分な
部分が最初に緩和した後は，緩和速度は遅くなり長い裾を引いた Stretched Exponential 型の減衰がみら
れるようになる． 
架橋した分極ポリマーの長期安定性は，短期安定性と同様に大幅に向上した．60 °C では全く減衰は
見られず，85 °C では 1 ヶ月後でも 15%ほどしか減衰しなかった．125 °C では減衰は速くなるが，ほとんど
の減衰は最初の数日間で起こり，その後はゆっくりと進行するようになった．長期熱安定性は架橋剤にも
依存する．用いた架橋剤は剛直で熱的に安定な芳香族化合物である．図 2-8には架橋剤の熱安定性へ
の影響が示されている．架橋剤 B を用いた架橋分極ポリマーの長期安定性は，架橋剤 A よりも良好な結
果が得られた．この二つの短期安定性はほとんど同じであったが，長期安定性に差が現れた．また，アミ
ノ化合物よりもフェノール化合部の方が良好な熱安定性を示した．テトラヒドロキシ化合物が最も良好であ
ったが，これは短期安定性と相関している． 
図 2-8 には，異なる印加電圧（0.5 と 1 MV/cm）でポーリング処理した架橋分極ポリマーの安定性を比
図 2-8 長期安定性の架橋剤依存性[26]  架橋ポーリング条件は，0.5 MV/cm（○以外），160 °C
1 時間である．サンプルは 85 °C，湿度 50%に保存した．減衰曲線は，exp[−(t/τ)0.23]にあてはめ
たものを実線で示した．求められたτは，5.9×102（■），6.4×103（▲），8.2×104（●），5.5×102
（○）日であった． 
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較した結果も示されている．ポーリング直後のポッケルス係数は，それぞれ 2.2 pm/V，4.3 pm（波長 1.3 
µm）であり，印加電圧に比例した値になっている．減衰曲線はこの二つのサンプルで全く重なり，分極の
程度によらず減衰速度は同じであった．アミノ化合物は，フェノール化合物よりもエポキシ基との反応性が
高く，アミノ基は 100 °C 付近から，フェノール基は 130 °C 付近から架橋反応が開始する．そのため，フェ
ノール架橋剤の方が高温でのポーリング－架橋処理ができることから，高い耐熱性が得られると考えられ
る．これらの結果から，適切な架橋密度，高温処理の可能な架橋剤の選択が，架橋分極ポリマーの熱安
定性の改良に有効であることが示された． 
 光変調素子への応用と評価 
本章で述べた架橋分極ポリマーを用いて，光変調素子を作製し，動作を確認した[33]． 
 素子形状と材料 
作製した光導波路素子の模式図を図 2-9 に示す．コアの屈折率がクラッドより大きければ，チャネル
光導波路となる．コアに電気光学効果を有する架橋分極ポリマーを用い，クラッドに設けた電極で電場を
印加すると屈折率が変化し，そこを伝播している光の位相を変えることができる． 
コアの材料は，本節で検討した非線形光学ポリマーを用いた．クラッドの材料は，UV 硬化樹脂（DIC
製 UV 硬化樹脂 17-824-9）を用いた．π共役分子（色素）を含むコアは，透明な UV 硬化樹脂と比較して
屈折率が大きいが，電気伝導度も大きい．コアとクラッドは積層された状態でポーリング処理をしなくては
ならず，これはポーリング処理には都合が悪い．実際，コアとクラッドの積層されたものをポーリングすると，
生じる非線形光学効果は小さいものであった．これは，電気伝導度の小さなクラッドにのみ電圧が印加さ
れてしまい，コアにかかる電圧が小さくなってしまうからである． 
  
図 2-9 電気光学光導波路素子（位相変調素子）の模式図[33] 
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これを解決するのに，クラッドに図 2-10 の帯電防止剤[33]を添加した．これは透明でクラッドの電気伝
導度を上げる作用がある．2 wt %以上 UV 効果樹脂に添加することによって，ポーリング処理時にコアに
電圧が印加され，分極ポリマーを得ることができた． 
 素子作製プロセス 
光導波路素子の作製プロセスを図 2-11 に示す． 
(1) クラッドポリマー溶液にシクロペンタノンを加えて 2 倍（体積比）に希釈し，帯電防止剤（20%エタノ
ール溶液）を 3 wt %になるように添加混合した溶液を，Cr 電極を有する Si 基板上に塗布し，UV 光（ブラ
ックライト）を 2 分照射して硬化させ，130 °C で 30 分乾燥した．この上に，NLO ポリマーを塗布成膜し，さ
らに金を蒸着した．上下の電極間に電圧を印加し，160 °C で 30 分間ポーリング処理を行った． 
(2) 上部 Au 電極上にフォトレジストを塗布し，8 µm の幅のみ残して Au 膜をエッチングした． 
(3) さらに，酸素プラズマを作用させ，Au で覆われていない部分を除去した（いわゆる反応性イオンエ
ッチングプロセス，Reactive Ion Etching, RIE）． 
(4) Au 電極をエッチングして除去し，(1)で用いたクラッドを塗布し，上部電極を蒸着した．最後に，Si
図 2-10 クラッドに添加した帯電防止剤[33] 
NLOポリマー層
クラッド層
上部電極（Au）
下部電極（Cr）
上部電極パターニング 酸素プラズマ
エッチング
上部クラッド層
上部電極
(1) (2) (3) (4)
図 2-11 電気光学光導波路素子の作製プロセス[33] 
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基板の劈開を利用してカットし，その上の光導波路の端面を出した．こうして図 2-9 に示した光導波路素
子が得られた． 
 素子特性 
作製した素子の評価装置を図 2-12 に示す．これは，Mach-Zehnder 型の干渉計を構成している．波
長 1.32 µm の半導体励起 Nd：YAG レーザーを偏光ビームスプリッタで二つに分け，片方を顕微鏡の対
物レンズ（20X）で光導波路素子の端面から光をカップリングした．もう一方の端面から出射する光をもう一
つの対物レンズでコリメートした．先に分岐した光を半波長板で偏光を同じ方向にそろえたものとハーフミ
ラー（BS）を用いて重ね合わせてスクリーン上に干渉縞が見られる．干渉縞のコントラストが最大になるよう
に半波長板を調整し，スクリーンの一点に空けたピンホールを通ってくる光をフォトダイオードで受光し，
そこで生じる光電流を，アンプで増幅してデジタルオシロスコープに入力した．一方，ファンクションジェネ
レータの三角波をアンプで増幅してサンプルの電極間に印加し，印加した電圧に応じて干渉縞が変化す
る様子を観測した． 図 2-13 には，そうして得られたオシロスコープ上の波形を示す．A が印加した電圧，
B がフォトダイオードの出力である． 
印加する電圧を増加すると，光導波路素子中の分極ポリマーの屈折率が変化し，干渉条件が変化す
る．透過する光が最小値から最大値に変化するのに必要な電圧が，光の位相がπ変化するのに必要な電
圧であり，Vπとすると， 
 
( )
π 3
33
1 2 3D D D
V
n L r
λ+
⋅
+ ⋅
=
⋅
  (2.5) 
図 2-12 電気光学光導波路素子の評価装置[33] 
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ここでは，光はコアによく閉じ込められていると仮定し，クラッドへの光のしみだしの効果は無視している．
作製した素子の組成，寸法，Vπ，Pockels 係数を表 2-1 に示す．帯電防止剤の添加によって，高い
Pockels 係数が得られていることが分かる． 
表 2-1 作製した素子と評価結果[33] 
素子 
膜厚（µm） W
（µm） 
帯電防止剤
濃度（wt %） 
ポーリング
電圧（V） 
L
（µm） 
Vπ（V） 
r33 
（pm/V） D1 D2 D3 
1 3.2 1.5 1.7 8 0 200 5 300 1 
2 3.3 1.6 3.3 8 3 400 13 25 7 
 
 まとめ 
架橋分極ポリマーの，ポーリング・架橋プロセスを，電気光学効果を用いてモニターする方法を開発し
た．これを利用して，適切に処理条件を設定することができるようになった．また，架橋分極ポリマーの熱
安定性を調べ，架橋剤の反応性が高すぎず，高温での処理が可能で，架橋反応基を一分子中に多く含
む架橋剤を用いることによって，分極の熱安定性を大幅に向上させることができた．さらに，帯電防止剤
の添加クラッド層の抵抗を下げることで分極ポリマーを用いた光導波路素子を実現することができた． 
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 2 次非線形光学材料：電場誘起電気光学効果 
 序 
第 2 章では，ポーリング処理及び電気光学効果の評価に用いた測定を組み合わせ，色素分子の外
部から印加した電場による電気光学（EO）効果をポーリング処理のモニター手法として利用した[1]．さら
には，電気光学効果の測定に用いる交流電場の周波数が低いときのみ現れる成分を，色素分子の運動
によって引き起こされる屈折率変化として，色素周辺の媒質が架橋反応の進行に伴い硬化する過程のモ
ニターに利用できることを示した．この章では，側鎖に大きな双極子と超分極率を有する色素がぶらさが
ったポリマーの EO シグナルの温度及び周波数依存性と，誘電分散を，どちらも色素分子の運動によって
引き起こされる効果として議論する[2]．すなわち，直流電場中で配向した双極子の交流電場による屈折
率変化と誘電率の関係を，双極子の回転拡散モデルで解析し，両者の関係を明らかにした．本検討で得
られた分散関係は，今回初めて得られたものである． 
 実験 
 材料 
本研究で用いた非線形光学ポリマー材料は第 2 章で扱った材料である[1,2]．そのポリマーをシクロペ
ンタノンに溶解し， EO 効果測定用には ITO ガラス基板に，誘電率測定用には Cr/Au を蒸着したガラス
基板上にスピンコートした．溶媒を乾燥後，100 nm の金電極を真空蒸着した．ポリマー膜の膜厚は約
2 µm であった． 
 装置と測定方法 
EO 測定は，第 2 章で用いたものと同じく，エリプソ法を利用したものである[1,2]．色素分子の電場によ
る配向（ポーリング）用の直流（DC）電圧と EO 効果測定用の交流（AC）電圧を重畳したものを印加しなが
ら，サンプルの温度を制御した．EO シグナルの，AC 電圧に対して位相の遅れなく応答する成分と，90 度
位相が遅れて応答する成分を，ロックインアンプで測定した．温度と AC 電圧の周波数の各条件で，測定
を 50 回以上繰り返し，データの平均値と分散を求めた．図 3-1 のエラーバーは，得られたデータの標準
偏差である．同じサンプルに対して，低周波数インピーダンスアナライザー（Hewlett Packard HP4192A）を
用いて，周波数を 100 Hz から 1 MHz まで変化させて，誘電率の測定を行った． 
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図 3-1 EO シグナルの AC 電圧周波数，温度依存性[2]  冷却過程で測定した．DC 電場は 0.5 
MV/cm，AC 電場は 25 kVrms/cm である．AC 電圧の周波数は，□：7 Hz，○：40 Hz，：230 Hz，
▽：1 kHz，■：3 kHz，●：10 kHz である．多くのデータは重なっている． 
図 3-2 ポリマー膜の誘電分散の温度依存性[2]   縦軸は誘電率の実部(ε’)と虚部(ε’’)，横
軸は印加した電圧の周波数νの常用対数．測定温度（80~150 °C）は曲線ごとに示した． 
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 結果と考察 
図 3-1 に EO シグナルの２つの成分の周波数依存性を示す．EO シグナルは，今回の実験条件の範
囲（EAC < 0.1 MV/cm，EDC < 0.5 MV/cm）では EAC と EDC の積に比例することが観測された．同じサンプル
で測定した誘電分散を図 3-2 に示す．誘電率の虚数成分の分散に見られる明確なピークはアゾ色素の
双極子モーメントの運動によるものと考えられる[3]．これらの分散曲線は，高さを正規化し，Williams-
Landel-Ferry の因子を用いて周波数をシフトすると，一つのマスター曲線が得られることはよく知られてい
る[4]．図 3-2 のデータから，120 °C（393 K）の誘電分散曲線に対するシフト因子（aT）は式(3.1)が得られ
た[2]． 
 
( )
( )T
20.2 393
log( )
254 393
T
a
T
−
− =
+ −
   (3.1) 
同じシフト因子を用いて，図 3-1 の EO シグナルの分散曲線を 120 °C の分散曲線にシフトすると，そ
れらも一つのマスター曲線になり，誘電分散と同じ挙動を示した．それらの結果を図 3-3 に示す．この電
気光学効果と誘電分散の測定の類似性は，どちらも AC 電場による色素の運動に由来するからと考えら
れる．その双極子の運動は，最も単純なモデルでは回転拡散方程式によって記述され，そのモデルの範
囲で EO シグナルと誘電率の分散式を求めてそれらの関係を明らかにする[2]． 
時間に依存する電場が外部から作用している中での分子の運動を考え，その分子の双極子モーメン
トの大きさをµとする．電場に対してθだけ傾いている分子の割合を表す分布関数 ( ), ,f E tθ は，次の拡散
方程式で表される[5-7]． 
 
i1 1
sin sin
sin B
f f E
f
D t k T
µ
θ θ
θ θ θ
  ∂ ∂ ∂ 
= +  
∂ ∂ ∂   
  (3.2) 
図 3-3 EO シグナルと誘電分散のマスター曲線[2]  誘電分散より WLF 式の を求め，同じ を用
いて EO シグナルをシフトすることで EO シグナルのマスター曲線が得られる． 
log(aTν ) log(aTν ) 
ε’
 
ε’
’ 
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ここで，D は回転拡散係数，kB はボルツマン定数，T は温度，Ei は分子（双極子）に作用する電場（内部
電場）の大きさを表す．Ei は角周波数 q で振動する外部電場の大きさ E に対する局所場補正因子 qf を
用いて， i qE f E=  と表される． qf  は媒質の種類や周波数に応じて，Lorentz あるいは Onsager 型の式
で表される[8]．系の対称性から，分布関数は電場に垂直な面内の方向には依存しない． 
分子に作用する電場の大きさ Ei は，直流バイアス電場 iDCE と角周波数Ωで振動する交流電場
i
ACE が
重畳されたものである． 
 ( )i i iDC AC expE E E i tΩ= +  (3.3) 
分子運動による複屈折は，分極率異方性を有する双極子が配向することによって引き起こされ，次の
ように表される[7]． 
 ( ) ( ) 23 1cos
3
m m m
z x
N
n n n f
n
ωπ∆ ∆ α α θ⊥
 = − = − − 
 
   (3.4) 
ここで，n は系の屈折率，ωは光の角周波数，α α⊥− は，双極子モーメントに沿った分極率異方性，N は
色素分子の密度，＜...＞は色素の配向分布の平均を表す．したがって，ロックインアンプで検出される
EO シグナルの計算には， 2 cos θ の周波数Ωで振動する成分を計算することが必要である．これには，非
線形誘電緩和スペクトルの計算に用いられた手法[9]を利用することができる． 
まず，拡散方程式(3.2)の両辺に cos sink θ θ を乗じて，θを[0,π]の範囲で積分することによって，次の
式に変換する． 
 ( ) ( ) ( ) ( )2 1 11 1 1
k
k k k k
z
k k z k k z x y k z z
D t
− − +
∂
= − − + + + −
∂
  (3.5) 
ここで， cosz θ= ， iDC B x E k Tµ= ， ( ) ( )iAC B exp  y E k T i tµ Ω= である．また，印加した電場は大きくなく，
x < 1， y< 1である． 
次に，f を x と y で展開する． 
 0 10 01 11 ..f f f x f y f x y= + + + ⋅ +   (3.6) 
これを用いて，f による平均値もやはり同様に展開できる．例えば，p の平均値は， 
 
( )
( )( )
0
, ,0
, ,
2  sin
2  sin i j i ji j i j
i j i j
p p f d
p f d x y p x y
π
π
π θ θ
π θ θ
= ⋅ ⋅
= ⋅ ⋅ ⋅⋅ = ⋅⋅
∫
∑ ∑∫
  (3.7) 
と表される． 
そうすると， 2 z の xy に比例する項 2
11
z が計算すべき項である． AC 0E = ，すなわち y = 0 のときに
は，f はボルツマン分布 ( ) ( ) ( )( ) ( )exp( ) exp - exp - 1 2x x z x x x z⋅ ≅ + ⋅ となり，
10
p は容易に求められ
る．また， 2
11
z の満たす方程式は，式(3.5)から 
 ( ) ( )
2
0 2 1 3 1 311
11 11 01 01 10 10
1
2 6 2 2
z
z z x z z y z z
D t
∂
= − + − + −
∂
  (3.8) 
である． 
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式 (3.8) の 右 辺 で ， 1
01
z と 3
01
z 以 外 は , ( )2
0
1 2 1nz n= + ， ( )1
10
3z x=  , ( )3
10
5z x=  , 
0
11
0z = と計算できる．
1
1
0
z と
1
3
0
z は，式(3.5)から次の方程式(を満たす． 
 ( )
1
1 0 201
01 0 0
1
2
z
z y z z
D t
∂
= − + −
∂
  (3.9) 
 ( )
3
1 3 2 401
01 01 0 0
1
6 12 3
z
z z y z z
D t
∂
= − − −
∂
  (3.10) 
式(3.8)，(3.9)，(3.10）は角周波数Ωで振動する成分の連立方程式となっており， ( )1
01
expz p i tΩ= ，
( )2
11
expz q i tΩ= ， ( )3
01
expz r i tΩ= ， ( )0 expy y i tΩ= ， ( )1/ 2Dτ = とおいて，p，q，r を求めて解
くことができる． 
こうして， 
 
( )
( )
2
2 2 i i
DC AC11
4 1
1 2
cos exp
3
45 1 1
3
B
i
z E E i t
ik T
i
Ωτ
µ
θ Ω
Ωτ
Ωτ
 +    − ≈ =  
   + + 
 
  (3.11) 
が得られる．さらに，電子分極（すなわち超分極率）に由来する屈折率変化は， 
 ( )3 AC
2
cos exp
3
en N f f f E i t
n
ω Ω ω Ω∆ θ β Ω+=   (3.12) 
と表される[10]．ここで，βは第一分子超分極率β(−ω−Ω; ω, Ω)， 3 3
10
cos / 5z xθ ≈ = である．したがっ
て ( )m en n n∆ ∆ ∆+= は[2,11]， 
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B
0
DC C
1
12 22
45 15
1 1
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n f
in k T k T
i
f f f E E i t
ω Ω
ω Ω
Ωτ
π µ µβ
∆ Ω α α
Ωτ
Ωτ
Ω
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⊥
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
  (3.13) 
となる．これがポーリングプロセスで見られる，分子運動と電子分極に由来する EO シグナルを与える複屈
折率となる． 
一方，誘電率は， 
 
2
2
B
4
4 cos
3 1
N f
N f n
k T i
Ω
Ω π µε ε π µ θ
Ωτ∞
≈ + ≈ +
+
  (3.14) 
と表される[12,13]．ここで， 1
01
cos zθ ≈ を用いた． 
式(3.13)と式(3.14)でみられる EO 効果と誘電率の分散式の周波数依存性部分を次のように置く． 
 ( )
( )
EO
1
2
1 1
3
i
g
i
i
Ωτ
Ωτ
Ωτ
Ωτ
 + 
 =
 + + 
 
  (3.15) 
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 ( )
( )DE
1
1
g
i
Ωτ
Ωτ
=
+
  (3.16) 
これらの分散式を比較したのが図 3-4 である．分散式は，印加電圧に対して応答が遅れるために，複
素数で表される．それぞれの実部(a)と虚部(b)を，log(Ωτ)に対してプロットして比較した．EO 効果と誘電
分散は良く似た振る舞いをすることが分かる．誘電分散の虚部は，log(Ωτ) = 0 すなわちΩτ = 1 の周波数
で最大値をとり，Ω = 1/τの共鳴周波数で振動する電場からのエネルギーを吸収する．これに対して，ΕΟ
効果は，log(Ωτ) = 0.074 すなわち，Ωτ = 1.19 で最大となり，20%ほど高い周波数の電場のエネルギーを
吸収する．図 3-5 には，誘電分散の Cole-Cole プロット，すなわち，横軸：実部，縦軸：虚部としてΩτをパ
ラメータとしてプロットしたものと，EO 効果に対しても同様のプロットをしたものと比較した． ( )DEg Ωτ は，
半円になるが， ( )EOg Ωτ は円からややずれた軌跡を描く．このように，誘電分散と電気光学効果の良く
似た挙動は，双極子の配向運動に由来するものであることが示された． 
双極子の配向運動の媒質であるポリマーの性質は，緩和時間τ（あるいはＤ）に反映されている．τは，
ポリマー中の分子の回転摩擦によって決まる．もし，系を粘性媒質中の運動で記述すると，摩擦は，分子
の形状と媒質の粘度で決まる[14-17]．分子の形状が長くなれば，摩擦は大きくなると予想され，それは実
際に，ジスアゾ色素（4 章 AZS）のポーリングプロセスで分子運動由来の EO シグナルが小さくなることが
図 3-4  と の実部(a)と虚部(b)の比較 
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観察されている．ポリマーの粘度は，ガラス転移温度付近で大きく変化するし，ポーリングの際に架橋反
応が進行する場合には，架橋によって粘度が増大する．第 2 章では，この温度や架橋による摩擦の変化
をポーリング過程のモニターに利用したのである[1]．このような解析から，EO シグナル中には，誘電率の
測定と本質的に類似の情報が含まれていることがわかる．EO シグナルには，DC ポーリング電場の影響も
含まれており，ポーリング過程の直接的で有用なモニター手法と見なせる． 
これまでの解析では，単一の緩和時間τ（Debye 型緩和）のみ用いた．ポリマー中での緩和は，場所に
よって環境が様々であるため，単一の緩和時間で表されることの方が珍しい[18]．実際，図 3-2 の誘電分
散の Cole-Cole プロットは，円から外れたものになる．それでも，誘電分散と配向による電気光学効果の関
係は同様である．ここで用いたモデルは，溶液の系の方によりよく適合すると思われるが，高い電場を印
加する実験は難しくなるであろう． 
EO シグナルに寄与する因子は，本研究で考慮した効果以外に二つ考えられる[22,26]．一つは，電場
と永久双極子ではなく，電場によって誘起される双極子（αE）によるものである．この効果は，色素分子の
µが小さい場合に重要になる[7]．もう一つは，第 2 超分極率γ(ω = ω + 0 + 0)によるものである．ポーリング
処理後，室温で電場を取り去る際に，常に EO シグナルが瞬時に減衰する現象が見られる．室温でも色
素がわずかに運動できることに由来するものである可能性もあるが，周波数依存性が小さいことや，架橋
したものとしないもので，同じ程度の変化が常に見られることから，γに由来するものが主と考えられる． 
EO シグナルに，電気力学的な効果が影響することも考えられる．純粋な PMMA のフィルムだけでも，
ガラス転移温度付近では，非常に小さな EO シグナルが観察される．これは，電圧を印加した際に，電極
間の引力によって膜厚方向に圧縮されることによる．色素が含まれていると，ポーリングによる色素の配向
によって，膜にひずみが生じることも考えられるが，それは別途膜厚の測定をして EO 効果と区別すること
ができるであろう． 
 結論 
ポーリング処理中に観察される分子配向に由来する電気光学効果と，双極子の配向運動による誘電
分散の相関を示し，回転拡散モデルでその関係を明らかにすることができた． 
 
図 3-5  と の実部（横軸）と虚部（縦軸）をΩτをパラメータ
としてプロットしたもの（Cole-Cole プロット）の比較 
 
 
42 
 
 参考文献 
[1] S. Aramaki, Y. Okamoto, and T. Murayama, Jpn. J. Appl. Phys. 33, 5759 (1994). 
[2] S. Aramaki, Jpn. J. Appl. Phys., Part 2: Lett. 34, L47 (1995). 
[3] W. Koeler, D.R. Robello, C.S. Willand, and D.J. Williams, Macromolecules 24, 4589 (1991). 
[4] N.G. McCrum, B.E. Read, and G. Williams, Anelastic & Dielectric Effects in Polymeric Solids; John 
Wiley & Sons; London, 1967. 
[5] P. Debye, Polar Molecules; Dover: New York, 1929. 
[6] I. Tinoco, J. Am. Chem. Soc. 77, 4486 (1955). 
[7] J.W. Wu, J. Opt. Soc. Am. B8, 142 (1991). 
[8] K.D. Singer, M.G. Kuzyk, and J.E. Sohn, J. Opt. Soc. Am. B4, 968 (1987). 
[9] Y. Kimura and R. Hayakawa, Jpn. J. Appl. Phys. 31, 3387 (1992). 
[10] K.D. Singer, Electro-Optic Organic Materials. In Nonlinear Optical Properties of Organic Molecules 
and Crystals Vol. 1; D.S. Chemla and J. Zyss Eds.; Academic Press: Orlando, 1987; Chapter II-8. 
[11] Y. Levy, P.A. Chollet, G. Gardret, and F. Kajar, Proc. SPIE—Int. Soc. Opt. Eng. 1775, 299 (1992). 
[12] H. Frölich, Theory of Dielectrics; Clarendon Press: Oxford, 1960.  
[13] C.J.F. Böttcher, Theory of Electric Polarization Vol.I; Elsevier: Amsterdam, 1973. 
[14] A. Peterlin and H.A. Stuart, Z. Phys. 112, 129 (1939). 
[15] C.J.F. Böttcher and P. Boedewijk, Theory of Electric Polarization Vol.II; Elsevier: Amsterdam, 1978. 
[16] C. Hu and R. Zwanzig, J. Chem. Phys. 60, 4354 (1974). 
[17] J.B. Hubbard, J. Chem. Phys. 69, 1007 (1978). 
[18] K.D. Singer and L.A. King, J. Appl. Phys. 70, 3251 (1991). 
[26] A.D. Buckingham and R.E. Raab, J. Chem. Soc. 2341 (1957). 
 
  
43 
 
 2 次非線形光学材料：新規色素ナフトキノンメチドの超分極率 
 序 
本章では，分極ポリマーの非線形光学特性を大きくするための色素分子の設計に関して述べる．分
極ポリマーの非線形光学特性は，結晶材料と比較すると，大きくするのは簡単ではない．DR1 のような色
素の極性構造を有する結晶では，非常に高い非線形光学効果が期待できるが，分極ポリマーでは，色
素分子がポリマーマトリクス中で希釈されること，誘電破壊を避けるために極端に高い電場を印加すること
が難しく，熱的な擾乱のため配向度合いが大きくできないことによる．大きな非線形性を得るためには，大
きな第一超分極率（β）を有する色素を用いる必要がある．通常，分極ポリマーは着色しており，第二高調
波発生（SHG）に用いるのには適していない． 
色素分子が完全に独立に配向すると，生じる Pockels 係数 r，χ(2)は，式(4.1)で表され，色素分子の双
極子モーメント（µ）とβの積に比例するので，µβを大きくすることが重要である． 
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  (4.1) 
ここで，n は系の屈折率，N は非線形色素の密度， f ω と 0f は振動数ω（光）と 0（直流電場）の局所場
補正因子， 0f ′ はポーリング温度での直流電場の局所場補正因子を表しており，本検討では，(4.2)式の
ように屈折率（n）と誘電率εを用いて計算した[1]． 
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一般に，大きな 2 次の非線形光学効果を示す分子は，分子内電荷移動型の分子構造，すなわち，ア
ミノ基やアルコキシ基のような電子供与性基と，ニトロ基やシアノ基のような電子求引性基がπ共役した構
造を有している．そのような分子のβは，強い吸収を示す分子内電荷移動吸収帯に対応する励起状態（ｅ）
の寄与が主であり，その電荷移動の方向（ｚ成分）のみ考慮する一次元の 2 準位モデルで解析できる．2
準位モデルでは角振動数ω2 とω3 で振動する電場に対して， 1 2 3( )ω ω ω= +  で振動する双極子が誘起さ
れる超分極率βzzz は(4.3)式で表される[2]． 
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ここで，ℏ = h / (2π)で， egΩℏ は基底状態（g）と最も寄与の大きな励起状態（e）の 2 準位間のエネルギー差
を表し，µge は準位間の遷移双極子モーメント（ g eμ ），∆µは励起状態と基底状態の双極子モーメント
の差(µee − µgg)を表す．この式から，大きなβを得るためには，①大きな遷移双極子モーメントを有すること，
すなわち強い吸収帯を有すること，②励起状態と基底状態の双極子モーメントの変化∆µの大きなこと，③
エネルギー分散項の分子が小さくなることが導かれる．電子供与性と電子求引性が共役した分子内電荷
移動性を有する色素は①と②の条件を満たすものが多い．③の条件は，用いる光のエネルギーが吸収
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帯のエネルギーに近いこと，すなわち共鳴条件に近いことである． 
π共役長を長くするとµとβを増大させることができるが，それに伴い色素分子の大きさも大きくなってし
まう．大きな非線形性を発現させるためには，体積当たりのβを大きくする必要があるので，共役長を長く
することは案外有効でない．βを大きくする有効な指針は，共鳴効果を利用することである．分極ポリマー
が，1.3 や 1.55 µm といった光通信の波長の光で利用される場合には，色素は可視光を吸収しても問題
ない． 
大きなβを有する分子を利用した分極ポリマーでしばしば問題になるのは，色素分子の凝集である．
おおきな非線形光学効果を得るためには，色素分子の濃度は高ければ高いほど良いのはいうまでも無
い．しかし，濃度が高すぎると，分子の凝集が見られることがある．多くの場合，分子間相互作用は，隣り
合う分子が逆の方向に向いて双極子モーメントを打ち消す方向に働き，分子の配向を乱す方向に作用
する．こうして，色素濃度を増加させると，非線形光学効果が飽和したり，減少したりすることがしばしば観
察され，そのような色素は，分極ポリマーに応用することはできない． 
ナフトキノンメチド化合物は，長波長の可視光領域に吸収帯を有する，青あるいは緑色を示す色素で
ある．この化合物の可視光吸収スペクトルは，特異なふるまいをする．それは，通常の色素と異なり，π共
役長が短くなると，吸収帯が長波長シフトすることであり，分子軌道計算を用いて，立体障害の効果で説
明されている[3]．また，ナフトキノンメチド化合物は，電子供与性基（アミノ基）と電子求引性基（ジシアノメ
チレン基）を有しており，光吸収帯は許容遷移であり，大きな分子内電荷移動を伴う．類似構造を有して
いるインドアニリンの非線形光学特性は報告されているが[4]，ナフトキノンメチドはそれよりも強い電子求
引性基を有しており，大きなµβを示すことが期待される．ここでは，ナフトキノンメチド色素の非線形光学
への応用，特に分極ポリマー材料への応用可能性について述べる[5,6]． 
 実験 
 材料 
図 4-1 に，本研究で用いたナフトキノンメチド色素とアゾ色素の分子構造を示す．ナフトキノンメチド色
素は文献[7]にしたがって合成されたものを入手した．合成方法を簡単に説明すると，α-ナフチルマロノニ
トリルを，アルカリ条件で酸化剤存在下，p-フェニレンジアミン誘導体と縮合させて得られたクルード品を，
シリカゲルカラムクロマト法で精製したものである（図 4-2 参照）．分子構造は，1H-NMR，IR スペクトル，
マススペクトル，元素分析で確認した．DR1 はアルドリッチより購入した．AZS（Azo-stilbene dye）は，4,4'-
aminonitrstilbene 誘導体を通常の方法でジアゾ化し，対応するアニリン誘導体とのカップリング反応を利
用して合成した． 
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 結果と考察 
 吸収スペクトル 
図 4-3 に NQ1~NQ4 の色素をドープした PMMA の膜の UV-vis 吸収スペクトルを示す．λmax と振動子
強度（f）を表１に示した．NQ3 が特に長波長シフトが大きく，振動子強度が大きいが，NQ3 のアセトアミノ
基とイミノ基の窒素原子との水素結合によるものと考えられる[7]．ナフトキノンメチド色素は，分子構造を
変化させることによって，広い範囲で吸収スペクトルを調整することが可能である． 
図 4-1 NLO 色素材料の分子構造 
図 4-2 ナフトキノンメチド色素の合成方法 
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  µβ測定 
色素を PMMA に 5 wt %ドープした膜をポーリング処理してポッケルス係数を測定し，その結果から分
子のµβを求めた[5,6]．測定には，Teng ら報告したものと同じ手法を用いた[8]．まず，ITO ガラス基板上に，
色素と PMMA のシクロペンタノン溶液をスピンコートして 2~3 µm のポリマー膜を形成し，その膜上に金
電極を蒸着してサンドイッチ型のサンプルを作製した．サンプルは，110 °C の温度で 0.5 MV/cm の電場
を 10 分間印加してポーリング処理した後，室温に冷却し，直流電圧に 10 Vrms の交流電圧を重畳して，
交流電場で誘起される複屈折をエリプソ法で測定した．この方法では，ポーリング処理のための DC 電場
を除去することによる色素分子配向の緩和の効果を除くことができるが，求められる Pockels 係数には，
χ(3)（Kerr 効果）に由来する可能性もある．DC 電圧を除くと，Pockels 係数が 20∼30%程減衰するのが観測
される． 
ポッケルス係数ｒからχ(2)，さらには，µβを求めるのには式(4.1)，式(4.2)を用いた．その際に，幾つかの
パラメータが必要である．一つは，Tp すなわち，分子配向が決まる温度で，は，この温度での静電場の
誘電率から計算される．誘電率と屈折率，膜密度は，PMMA のものに近いと仮定した．式(4.1)中の全局
所場補正因子( ( )2 0 0f f fω ′ ）は PMMA（n = 1.49，ε = 3.3）で計算される値（~5）よりもやや大きい 7 を仮
定した．また，Tp は 100 °C とした．これらの仮定は，絶対値に対しては 30%程度の誤差に生じうるが，異
なる材料間の相対値を比較するのには十分な精度である． 
式(4.1)は，色素分子が独立して電場で配向することを仮定して得られたものであるので，色素分子が
凝集すると成立しなくなる．双極子モーメントの大きな 2 分子が隣り合っている場合，双極子を打ち消す
図 4-3 NQ1-4 を PMMA にドープした膜の吸収スペクトル 
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方向，すなわち互いに逆方向に向くのがエネルギー的に安定である．そのような凝集は，極性構造を打
ち消し，µβを小さくする方向に作用する．凝集効果は，一般に，色素分子の濃度が小さいほど小さくなる
ので，濃度依存性を調べることによって，凝集の有無を確認することができる． 
 非線形光学特性 
表 4-1 にナフトキノンメチド色素に加え，DR1 とビスアゾ色素 AZS の，電気光学効果の測定から求め
られたµβの値を示す．マトリクス媒体である PMMA のポーリング処理による Pockels 効果は非常に小さく，
求められたµβはドープした色素によるものである．DR1 のµβは，電場誘起第二高調波発生（EFISH）によ
って求められた値が報告されている[1,7]． EFISH の ( )2β ω ω ω= + の値と，2 準位モデルの分散式を用
いて 1.3 µm の電気光学効果の ( )0µβ ω ω= + を計算すると，1080×10−48 esu となり，分極ポリマーの
Pockels 効果から見積もった値と近い値が得られ，本手法でのµβの評価の妥当性が確認できる． 
表 4-1 に示した，ナフトキノンメチド類の色素のµβは，DR1 や AZS と比較して，数倍から一けた近く高
い値を示している．しかも，ナフトキノンメチド色素の分子は比較的小さく，分極ポリマー用色素として優れ
ているといえる．色素のλmax が大きいほどµβが大きい傾向が見られ，共鳴効果の寄与が大きいことが示唆
される．ナフトキノンメチド色素のµβの由来は NQ1 を例に，分光学的なデータを用いて詳細に議論する． 
 
表 4-1 用いた色素の，極大吸収波長（λmax），振動子強度（f），µβ （1.31 µm）[5,6] 
Sample λmax (nm) 振動子強度 f a) µβ (10−48 esu) 
NQ1 752 0.39 6100 
NQ2 728 0.34 5700 
NQ3 802 0.46 7400 
NQ4 660 0.48 1930 
DR1 470 0.60 825 
AZS 487 0.76 520 (3200b)) 
a) 溶液スペクトルから求めた振動子強度 
b) 低濃度で求めた値（本文参照） 
 
分子間相互作用の影響を調べるために，色素の濃度依存性を測定した．ここでは，NQ1 と AZS の結
果を比較した．AZS は分子構造からもっと大きなµβを示すことが期待されるが，実際には DR1 よりも小さ
な値しか得られなかった．図 4-4 にその結果を示す．縦軸はポーリング後に観測される Pockels 係数 r33，
横軸は PMMA 中の色素の濃度（wt %）である．NQ1 は，Pockels 係数が濃度に比例する結果となった一
方で，AZS は，2 wt %付近で最大値を示し，それより高濃度側では線形の関係から大幅に低くなる結果
となった．低濃度の部分からµβは 3200 × 10−48 esu が求められた．これは，分子構造からはもっともらしい
数値である．2 wt %より高濃度では，AZS は凝集してしまうために Pockels 係数が大きくならないと考えら
れる．ナフトキノンメチド色素は，アニリン部分とキノン環の立体障害のため平面構造からずれており，分
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子間相互作用が小さく，高い濃度まで凝集が起こりにくいと考えられる．実際，ナフトキノンメチド色素は，
多くの有機溶剤に高い溶解性を示すことが，分子間相互作用が小さいことを示唆している．このため，ナ
フトキノンメチド色素は分極ポリマー用色素として優れた分子である． 
 双極子モーメント 
 NQ1 分子の双極子モーメントは，そのジオキサン溶液の誘電率と屈折率の濃度依存性を調べること
によって測定した．溶液の屈折率は，三角溶液セルを用いて，1.31 µm（ダイオードレーザー）と 1.52 µm
（He-Ne レーザー）の波長で測定した．この 2 波長での屈折率の差は小さく，これらの波長での分子分極
率の分散への共鳴効果は小さいことを示している．溶液の誘電率は，インピーダンスアナライザー
（HP4192A）を用いて，10 kHz の周波数で測定した．これらの結果を図 4-5 に示す．得られたデータは，
文献[1]に従い解析した．その結果，NQ1 の双極子モーメントは，6.5 D と求められた．半経験的分子軌道
法（MOPAC MP3）によっても，6.5 D が得られた． 
  
図 4-4 NQ1 と AZS をドープした PMMA を 0.5 MV/cm の電場下でポーリングし
て得られる Pockels 係数の濃度依存性[5,6] 
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 溶媒シフトと励起状態双極子モーメント 
NQ1 を色々な有機溶媒に溶解した溶液の吸収スペクトルを測定し，λmax の溶媒シフトを測定した（図 
4-6）．溶媒シフトは，励起状態と基底状態の双極子モーメントと周囲の溶媒の分極によって，励起状態と
基底状態のエネルギー準位がシフトすることで引き起こされる．溶媒シフトは次の式(4.4)で表される[7]． 
 
( )( )
( )g
1 13
1
A A
hc
abc A
ε
∆ν ∆µ µ ∆
ε ε
 − − = ⋅  
+ +  
  (4.4) 
図 4-5 NQ1 のジオキサン溶液の誘電率と屈折率の濃度依存性[5] 
図 4-6 NQ1 溶液の吸収スペクトルの溶媒依存性  ε：溶媒の誘電率，νmax：吸収スペクトルの極大
波数，A:分子形状パラメータ[5] 
ν m
a
x
 (
c
m
-1
) 
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A は，分子の形状を表す量で， 
 ( ) ( ) ( )
3 1 1
2 2 22 2 2
02
abc
A s a s b s b ds
∞ − − −
= + + +∫   (4.5) 
ここで，∆νは吸収極大の波数の溶媒によるシフト，εは溶媒の誘電率を表す．分子の形状は，回転楕円体
で近似した際の主軸の長さが 2a，2b，2c で表される．A の値は，MOPAC PM3 で計算された分子構造と
慣性モーメントから 0.124 と見積もった．そうして，NQ1 の∆µは 20 D と非常に大きな双極子モーメントの変
化が求められた． 
 非線形光学特性の由来の解析 
以上の分光学的な測定から得られる電子状態のパラメータを利用して 2 準位モデルから見積もられる
NQ1 のµβは，4200 × 10−48 esu であった．一方，DR1 のµβは，865 × 10−48 esu と見積もられているので[9]，
NQ1 のµβは DR1 の 5 倍以上であり，NQ1 の測定結果を良く再現することができた． 
 
表 4-2 NQ1 と DR1 の分光学データとµβ[5,6] 
 NQ1 DR1[9] 
µ (D) 6.5 8.7 
∆µ (D) 20 11.8 
ωeg (cm−1) 13300 21300 
f 0.39 0.60 
µβ (10−48 esu，見積もり) 4200 865 
µβ (10−48 esu，観測値) 6100 825 
 
2 準位モデルでは，µβは 4 つの因子に分解できる．すなわち，(1)基底状態の双極子モーメントµ，(2)
遷移双極子モーメント（µge），(3)基底状態と励起状態の双極子モーメントの差（∆µ），(4)エネルギー分散
項である．表 4-2 に，NQ1 と DR1 のそれらの四つの因子を比較した．この比較から，NQ1 が大きなµβを
有することは，励起状態の双極子モーメントが大きいことと，エネルギー分散項に由来する共鳴効果が大
きいことが分かった． 
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 光伝播損失 
図 4-3 に示した吸収スペクトルでは，1.3 µm の吸光度は非常に小さい．光素子として用いる際には，
電場を印加して生じる屈折率変化∆n によって光が伝播する間に位相がπ程度変化する必要がある．伝
搬距離を見積もると，∆n ≈ n3 r33 E / 2 であるので，r33 = 10 pm/V，E = 107 V/m とすると，∆n ~ 10−4 の小さ
い変化である．∆n の屈折率変化によって，波長λの光が L の長さ伝播した際の位相変化は，∆n × L × 2π / 
λであるので，L ~ λ / (2∆n)となる．∆n ~ 10−4，λ ~ 1 µm とすると，L ~ 1 cm となり，cm オーダーの長さを伝
播する必要がある．このような長い距離を伝播する際には，微小な吸収も光の損失となりうる．したがって，
ポリマー膜を 1 cm 程度伝搬する際の吸収が必要になる．1 cm 伝播するとき，Iin の光が Iout に減衰したと
き，光の損失は，－10×log(Iout/Iin) dB/cm で表される．例えば，1 cm で 50%に減衰する際には，
− log(0.5) = 0.301 であるので，伝播損失は 3 dB/cm となり，10%に減衰すると−log(0.1) = 1 から，10 dB/cm
となる．光素子による伝播損失はできるだけ小さいことが望ましく，3 dB より小さいことが望ましい． 
図 4-7 伝播損失の測定系 
図 4-8 観測された導波ストリークの伝播距離依存性 
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1 cm の厚さの膜を作製するのは難しいので，伝搬損失を見積もるのに，10 wt %の色素をドープした
PMMA を石英基板上に成膜して光導波路として用い，その 1.3 µm における伝播損失を評価した．装置
の模式図を図 4-7 に示す．伝播損失の評価は，1.3 µm のレーザー光を，プリズムカップリング法を用い
て導波モードにカップリングし，IR カメラ（Hamamatsu C1000）を用いて，膜内を伝播する光のストリーク像
を観察した．ストリーク像が伝播距離によって減衰する様子（図 4-8）から，伝播損失を見積もった．その
結果を表 4-3 に示す． 
 
表 4-3 色素を含むポリマー膜の波長 1.31 µm での光伝播損失[5] 
Samplea) λmax 伝播損失 (dB/cm)b) 
NQ1 752 4 
NQ2 728 3 
NQ3 802 5 
NQ4 660 1.3 
NQP1 714 5 
NQP2 718 20 
a) 10 wt %PMMA 膜 
b) PMMA 単独膜は 1.1 dB/cm 
 
λmax が長波長の色素ほど大きな伝播損失が見られた．色素を含まない PMMA 膜の伝播損失が 1.1 
dB/cmであることから，NQ4は1.3 µmの吸収が非常に小さく，実質伝播損失に影響しない．伝播損失は，
膜の吸収及び散乱による．10 wt %ドープした膜の色素濃度は約 0.3 mol / l の濃度に対応する．したがっ
て，1 dB/cm の吸収損失は，1 cm の厚みの吸光度が 0.1 であるので，モル吸光係数としては，0.3 に相当
する．NQ1 の DMF 溶液の吸収スペクトルから，1.3 µm のモル吸光係数は 0.6 と求められた．DMF 溶液
のλmax は PMMA 膜よりも 25 nm 長波長であるので，NQ1 の吸収損失は 2 dB/cm より小さいと見積もるこ
とができる．実際の PMMA 膜で観察された伝播損失はこれよりも大きかった．DMF の吸収帯の幅
（HMFW）は 2700 cm−1 であるのに対し，PMMA 膜では 2900 cm−1 と大きくなっている．NQ1 の伝播損失
は，散乱損失に加え，このような吸収帯の幅の広がりも一因であると考えられる． 
 高分子材料 
非線形色素をポリマー側鎖にぶら下げることは，高濃度の色素を導入し，分極ポリマーの熱安定性を
向上させるのに有効である．ナフトキノンメチド色素を含むメタクリルモノマーを合成し，重合を試みたが，
ラジカル重合，アニオン重合のどちらでも重合させることはできなかった．ナフトキノンメチドは，活性の高
いラジカル，アニオントラップになり，重合反応を阻害すると考えられる．そこで，図 4-9 に示した様にジオ
ール化合物を用いて，ポリウレタンを合成した．ナフトキノンメチド色素を，10 wt %含む NQP1 と 23 wt %
含む NQP2 を得た． 
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NQP2 を 0.5 MV/cm の電場でポーリングすることによって，11 pm/V の Pockels 係数が得られた．DR1
を同程度含むポリマーが同じ条件でのポーリングによって 2-3 pm/V の Pockels 係数が得られることから，
大幅に性能を改良することができた（図 4-10）．この改良は，求められたµβから期待されるもので，ポリウ
レタンに導入されたナフトキノンメチドでも，小さな分子間相互作用のために，分子の特性が発現する系
であることがわかる． 
この NQP1 と NQP2 の光伝播損失を測定すると，それぞれ 5 と 20 dB/cm であった．これは吸収スペク
トルから予想される値からは非常に大きく，光素子への応用のためには低減する必要がある．NPQ2 の 10 
wt %DMF 溶液の吸収スペクトルを測定すると，λmax は 723 nm であり，NQP2 膜より 5 nm 長波長側にシ
フトしていた．1 cm セル長での吸光度は 0.03 であり，100 wt %の NQP2 に外挿すると，3 dB/cm となる．
図 4-9 ナフトキノンメチド色素を側鎖に有するポリウレタンの合成[5] 
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図 4-10 NQP2 ポリマーと DR1 ポリマーを 0.5 MV/cm の電場下，130 °C でポー
リング後の Pockels 係数．室温で良好な安定性を示した． 
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吸収帯の幅は，DMF 溶液が 3300 cm−1 に対し，膜は 3600 cm−1 であった．このことから，NQP2 膜の大き
な伝播損失は，ポリマー中に高濃度で分散する際の吸収幅の広がりが原因であることが示唆される． 
 まとめ 
ナフトキノンメチド化合物は，分極ポリマーに有用な色素であり，ポリマーに導入してポーリングするこ
とによって高い Pockels 係数を与える．色素溶液の誘電率，屈折率，吸収スペクトルの溶媒効果などから
得られる物性値から，その大きなµβの由来を解析し，長波長に吸収帯を有することによる共鳴効果の寄
与が大きいことが分かった． 
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 3 次非線形光学材料：β-カロテンの第三高調波発生による非線形光学評価 
 序 
π共役分子は，2 次だけではなく，3 次非線形光学材料としても期待されている[1,2]．2 次非線形光学
効果はマクロスコピックに反転対称性を有しない極性構造が必要であり，ポリマー膜にはポーリングのよう
な特殊な処理が必要であった．3 次非線形光学効果はそのような制限はなく，等方的な材料が有する最
も低次の非線形光学効果である． 
3 次非線形光学材料は，2 次非線形光学材料ほど明確な設計指針があるわけではないが，π共役系
の延長は有効とされており，ポリジアセチレンは 3 次非線形光学効果の研究では最もよく用いられてきた
材料の一つである[3]．また，2 次の場合と同様に分子内電荷移動構造が有用との提案もあり，D-A-D や
A-D-A（D:電子供与性基，A:電子求引性基）のような構造で高い非線形性を有する材料が開発されてい
る．第 6 章で用いる DANS ポリマーは 2 次非線形光学材料として開発されたものであるが，高い 3 次非
線形光学効果を有することも示されている[4]． 
共役ポリエンは，最も単純なπ共役分子であり，大きな 3 次非線形光学効果が報告されている[5,6]．
図 5-1(a)の分子構造を有するβ-カロテンは，共役ポリエンの優れたモデル化合物である．ポリマーでなく
低分子化合物であることは，厳密に分子構造が決まっており，精製が容易で高純度の材料が得られ，11
の C=C 二重結合は，十分に長いπ共役系を形成している．そのπ共役によって，可視領域に強い光吸収
を示し，オレンジ色を呈している（図 5-1(b)）． 
二つ以上の C=C 二重結合が共役しているポリエン化合物では，最低一重項励起状態は，強い吸収
を示す 1Bu 状態ではなく，基底状態（1Ag 状態）からの光学遷移が禁制であるために通常の吸収スペクト
図 5-1 (a) β−カロテンの分子構造 (b) 20 wt %ポリスチレン膜の吸収スペクトル 
Wavenumber (cm−1) 
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ルでは観測されない 2Ag 状態であることが知られている[7,8]．2Ag 状態は 2 光子吸収が許容遷移になる
ため，2 光子状態とも呼ばれている．2Ag 状態の寿命が 10 ps のオーダーであるため，ピコ秒パルスレー
ザーでこの準位にポンピングすることによって，この状態の過渡吸収スペクトルや Raman スペクトルが観
測されており，この 2Ag 状態の存在は明確に確認されている[9-12]．図 5-2 には，β-カロテンの電子構造
を模式的に示す． 
 β-カロテンは，植物の光合成でも重要な役割を果たしている．クロロフィルでは吸収されない青い光を
吸収して，そのエネルギーをクロロフィルに渡している．2Ag 状態を介したエネルギー移動機構が提案さ
れている[13]．β-カロテンの 2Ag 状態の位置を決める実験が幾つか行われている．Thrash らは，β-カロテ
ン溶液の共鳴 Raman 散乱の励起プロフィールの 18000 cm−1 付近の小さなピークがわずかに許容になっ
た 2Ag 状態によるものではないかと報告している[14]．観測されたピークが 0-1 遷移に対応しているとし
て，0-0 遷移は 17200 cm−1 にあると推定しており，0-2 等高い振動励起状態に対応するものであれば，0-0
遷移はさらに低いエネルギーになる．共鳴 Raman プロセスでも禁制であるので，明確に決まるものではな
い．もう一つの例は，チラコイド膜中のβ-カロテンを用いた実験によるものである． β-カロテンの励起状態
を 2 光子吸収で生成し， β-カロテンからエネルギー移動したクロロフィルからの蛍光を観察した．その 2 光
子励起スペクトルに現れた 1.16 µm（8600 cm−1）のピークを，2Ag への 2 光子遷移と帰属した[15]． 
 β-カロテンの THG は，近赤外光の幾つかの波長で測定されている[16,17]．それらは， ( )3THGχ の絶対値
を報告している．ここでは，ポリスチレンに β-カロテンをドープした膜の， ( )3THG χ の絶対値と位相を，励起波
長を細かく変化させて測定した結果を述べる[18]．先に説明したように，3 次の非線形光学プロセスでは 2
光子共鳴の寄与が見られるようになり， ( )3THG χ の位相を測定することは共鳴条件に関する情報を与えると
期待される．ポリチオフェンとポリアセチレンにおいて，そのような測定，解析を用いて，非常に強い 2 光
図 5-2 β-カロテンの電子構造 
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子状態の存在を示す結果が得られている[3,19]．本検討では，それに加えて，励起状態のバイブロニック
状態の寄与を考慮した解析を行った．また，得られた結果を確認するために二光子吸収の測定も行った． 
 THG の原理と理論 
3 次非線形光学効果は，電場の 3 乗に比例する誘起分極 P が関与し，P は 3 次非線形感受率χ(3)で
次のように表される． 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )34 4 1 2 3 1 2 3ω χ ω ω ω ω ω ω ω= + +=P E E E   (5.1) 
ここで， 4 1 2 3ω ω ω ω= + + であり，ω1，ω2，ω3 で振動する電場からω4 で振動する分極がχ(3)によって誘起さ
れることを示している．電場 E，分極 P は 3 次元ベクトルであり，χ(3)は 3×3 次元のテンソルであり，量子
力学を用いてその分散式が与えられている[2]．その表式は式(5.2)のような，分子に状態間の遷移モーメ
ントの積，分母に状態間のエネルギー差と電場の周波数の和／差から成る項から成っている．ω1，ω2，ω3
がすべて異なる場合には，44 の項が現れるが，式(5.2)には，光のエネルギーが励起状態のエネルギー
への共鳴に関係する項を示した． 
 
( ) ( )( ) ( )( )
1 1 2 2 3 3
1 1 2 2 3 3
1 1 2 1 2 3
| | | | | | | |
g ge e e ge e e
g e e e e e e g
E i E i E iE E EΓ ω Γ ω ω Γ ω ω ω− − −± − ± + − ± +− +
μ μ μ μ
ℏ ℏ ℏ
 (5.2) 
共鳴状態（例えば
11 e g
EEω ≈ −ℏ ）では，分母が小さくなるので，その項が支配的になり，かつω1 を
1e
E
に共鳴するように変化させた際に符号が反転する．状態のダンピング定数（
1e
Γ ）に由来して，χ(3)が
( )3 i
e
φχ − と複素数で表され，φの変化で共鳴状態を調べることができる．また，式 (5.2)の分子の，
1 3| | | |g e e gμ μと は基底状態からの遷移モーメントであるので，それらが 0 ではないためには， 1e と 3e は
１光子遷移すなわち吸収と発光プロセスに関与する励起状態である． 2e は基底状態からは禁制遷移で
あってもよい．反転対称性を有する分子の場合は，e2 は基底状態と同じ対称性であるため，対称性から
厳密に禁制になる．すなわち，χ(3)の共鳴条件を用いれば，吸収スペクトルでは見えない状態の情報を得
られる可能性がある．ちなみに，2 光子吸収も 3 次の非線形光学効果であり，非線形感受率
( ) ( )3χ ω ω ω ω= + − の虚部が 2 光子吸収係数を与えるものである．その実部は光 Kerr 効果を与える．
第三高調波発生（THG）は，入射光の 3 倍の周波数の光が発生するプロセスであり，非線形感受率
( ) ( )3 3χ ω ω ω ω= + + （以降， ( )3THG χ と略す）によって記述される． 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )3THG3ω χ ω ω ω=P E E E   (5.3) 
図 5-3 THG の測定配置 
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( )3
THG χ を複素数で表現し，
( ) ( )3 3
THG THG
i
e
φχ χ −= とすると，φは ( )3ωP の位相の遅れに由来する THG 波
( )3ωE の位相の遅れを引き起こす．図 5-3 に THG の模式的な測定配置を示す．基板上に成膜した膜
の THG を，入射角度を変えて測定すると，観測される THG の強度が，角度によって周期的に変化する
様子が見られる．SHG でも同様に見られるこの現象は，Maker fringe と呼ばれる．これは， ( )3ωP が ( )ωE
によって誘起されるので，その空間的な位相は， ( )3 t k xωω − で分布している．この分極から 3ωの角周波
数の光が放射される場合，空間的には， 33 t xk ωω − で伝播する． k n cω ωω= ， 3 3 (3 )k n cω ω ω=  )である
ため， nω が 3n ω に等しくなる場合（通常の物質では，屈折率の分散があるため，基本波と THG 波の屈折
率は異なる）を除くと，位相がずれるために，異なる場所で放射される 3ωの角周波数の光が干渉のため
に周期的に打ち消しあい，角度（あるいは伝播距離）に対して Maker fringe が観測される．この Maker 
fringe は ( )3THG χ の位相の情報を含んでいる．Maker fringe から複素
( )3
THG χ を求める手法は，Kadjar らによ
って報告されている[20]．それは，基板のみで観察される Maker fringe と基板と膜を積層した際の Maker 
fringe を比較することによって，基板に相対的な複素 ( )3THG χ を求めるものである．図 5-4 に Kadjar らの方
法によって計算した THG Maker fringe のシミュレーション結果を示す． 
通常は，波長変換に ( )3THG χ を利用することはなく，2次非線形光学効果である和・差周波混合（SHG 含
む）やパラメトリック発振を複数組み合わせて望みの波長に変換することが多い．3 次の非線形光学効果
で利用されるのは，光で屈折率が変化する光 Kerr 効果と 2 光子吸収過程である．それらの ( )3χ は，式
(5.1)や式(5.2)の中の光周波数が異なるだけであり， ( )3χ を材料の電子構造との関係が明らかになれば見
積もることができる．直接の応用は少ない THG の測定でも，3 次非線形学材料の評価として有用な情報
を与える． 
図 5-4 THG Maker fring のシミュレーション結果  発生するΤΗG の強度の入射光とサンプルの角度
（θ）依存性を の位相（φ）ごとプロットした．用いたパラメータは，基本波と第三高調波の波長の
屈折率：基板 1,45，1.47， 膜 1.52，1.58，   基本波波長 1.06 µm，基板厚 1 mm，膜厚 1 µm．
比較の為，曲線を 20 ずつ上方に平行移動した． 
THG Signal 
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 実験 
 材料 
 β-カロテンは，Aldrich より購入し，精製せずに用いた．ポリスチレン（Scientific Polymer Products）に
20 wt %の割合で混合したクロロベンゼン溶液を作製し，溶融石英ガラス基板上にスピンコートして
0.16 µm の膜厚に成膜した． β-カロテンは劣化しやすいため，成膜した膜は窒素中で光を遮断して冷蔵
庫に保管した．この条件で保管すると全く劣化は見られないが，室温で空気にさらすと 1 日に 10%程度の
割合で吸光度が減少した．したがって，THG 測定は，一つのサンプルを 6 時間以上空気にさらさないよう
にして行った．2 光子吸収測定は， β-カロテンの 5 wt %クロロホルム溶液を用いた． 
 装置 
THG の測定装置は，以前報告されているものと同様である[18]．Q スイッチ Nd:YAG レーザーの第 2
高調波を用いて，DCM と Rhodamine-110 色素レーザーを励起し，可視光領域のパルス光を発生させ，
それを，LiIO3 のパラメトリック発振器を用いて，1.45~1.75 µm の光を得た．さらには，YAG レーザーの基
本波，第 2 高調波を励起光として水素 Raman シフターを用いて，その他の近赤外光を得た．このようにし
て得られた，0.95 µm（10500 cm−1）から 1.9 µm（5260 cm−1）のレーザー光を THG の測定に利用した． 
サンプルを真空中に設置し，縦偏光の近赤外レーザー光を基板側から入射し，サンプルを回転させ
ながら THG を測定し，サンプルの角度に対してプロットしたいわゆる Maker Fringe を得た． ( )3THG χ の位相
を正確に評価するために，ポリスチレン膜をアセトンで除去した同じ基板の同じ場所の THG Maker Fringe
を測定した． 
2 光子吸収は，1 cm の液体セルに β-カロテン溶液を満たし，0.77 µm（13000 cm−1）と 1.33 µm（7500 
cm−1）の二つの波長で測定した．入射光のパワーは直交した偏光子の間に設置した半波長板を回転して
変化させた．入射光パワーと透過光パワーをそれぞれ校正されたレーザーパワーメーターで測定した．レ
ーザービーム径と Rayleigh range は，ナイフエッジ法を用いて測定した． 
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 結果と解析 
 THG 
図 5-5 に，観察された Maker Fringe の例を示す．基板上に膜を積層させたもので観察される Maker 
Fringe と基板のみの Maker Fringe を比較すると，fringe のオフセットと位相のシフトが見られる．このような
fringe の変化は， ( )3THG χ が溶融シリカ基板に対して複素数で表されることを示している．まず，基板の
fringe を Kadjar ら[20]によって導かれた式にフィッッティングし，さらに基板の厚みと吸光度を用いることに
よって，膜の ( )3THG χ が，基板に対して相対的な絶対値と位相を求めることができる．ポリスチレンは，波長
1 µm 付近では 3 光子共鳴の影響がわずかに存在すると考えられる．その為，ポリスチレンのみの膜の測
定をして，  β-カロテンを含むポリスチレン膜の測定値から引き算をしてその影響を除いた．  
 二光子吸収 
二光子吸収係数βは次のように定義される． 
 2
dI
I
dz
β= − ⋅   (5.4) 
一方，屈折率の光強度に比例する光 Kerr 効果は次のように表される． 
 0 2n n n I= +   (5.5) 
この n2 とχ(3)の関係は式(1.6)のようになる． 
 ( )(3)2 4
0
3
4
c
n
n
χ ω ω ω ω= = + −   (5.6) 
屈折率の虚部が吸収に対応し，吸光係数は ( ) [ ]2π Im nλ であるので，  
図 5-5 観察される THG Maker fringe[18] ×は基板の溶融石英，＋は基板にβ-カロテンをドー
プした PMMA を有するサンプルからの THG を、サンプルを回転しながら測定した結果．曲線
は，最も良くフィットしたパラメータで計算した結果を示した． 
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 [ ] ( )(3)2 4
0
2π 3π
Im Im
2
c
n
n
β χ ω ω ω ω
λ λ
 = = = + −     (5.7) 
となり，βはχ(3)の虚部に比例する．式(1.4)から，二光子吸収の測定では，透過率をレーザー光のパワー
に対して次の式にフィッティングして二光子吸光係数βを求めた． 
 
1
1 I l
T
β= + ⋅ ⋅   (5.8) 
ここで，T は透過率，I は入射光レーザー強度，ｌはサンプル長である．入射レーザー光の波長では，線形
透過率は 100%であると仮定した．観測された非線形透過率を図 5-6 に示す．求められたβは，1.33 µm
で 0.8±0.1 cm/GW，0.77 µm で，3.3±0.1 cm/GW であった． 
 THG 分散解析 
図 5-7(a)と(b)には，測定に用いたレーザー光の波長に対して， ( )3THG χ の絶対値と位相とプロットした
結果を示す．まず，3 準位モデルで，2Ag 状態の位相変化への影響を調べた．位相変化は緩やかであり，
振電構造の影響は小さいので，単純な 3 準位モデルで十分であると考えた．１Bu 状態から 2Ag 状態へ
の遷移モーメントは同程度であると仮定し，1Bu 状態と 2Ag 状態のバンド幅（Γ1Bu，Γ2Ag）は 4000 cm−1 を
用い，1Bu 状態を 21000 cm−1 に固定して 2Ag 状態の位置を，15000 から 23000 cm−1 まで 2000 cm−1 ごと
に変化させ位相の分散を計算した．結果を図 5-8 に示す．2Ag 状態が，これまで予想されていたように
1Bu よりも低い 15000 cm−1 と 19000 cm−1 の間に存在するとすれば，その 2 光子共鳴のため， ( )3THG χ の位
相の変化がπを超えてしまう結果となる．このことから， β-カロテンの ( )3THG χ は，2Ag 状態の影響は小さく，
1Bu よりも高い準位にある Ag 状態が支配的であると考えられる．そこで，１Bu 準位より高エネルギー側に
第 2 の Ag 状態（nAg 状態）を導入した 
 
 
図 5-6 β-カロテンクロロホルム溶液の非線形透過率[18]  
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図 5-7 β-カロテンの
 の絶対値(a)と位相(b)の波長依存性の測定値[18]  表 5-１のパラ
メータで計算した計算値もプロットされている（後述）． 
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図 5-8 3 準位モデルでの位相の計算値と実験値  仮定したパラメータ： 1Bu 状態から 2Ag 状態
への遷移モーメント = 1Ag（基底）状態から 1Bu 状態への遷移モーメント（t01）、1Bu 状態のエネル
ギー：21000 cm−1, １Bu 状態と 2Ag 状態のバンド幅：4000 cm−1 
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図 5-1(b)の吸収スペクトルには，振動構造が明確に見られ，図 5-7(a)の THG の波長分散にも，同様
の構造が見られる．単純な 3 準位モデルでは，吸収スペクトル（Im[ ( )1χ ]）が図 5-9 のようにローレンツ型
になってしまい，十分に再現することができない．したがって，単純な3 準位モデルや 4準位モデルでは，
 β-カロテンの ( )3THG χ の分散を記述するには不十分と考え，振電準位を考慮するモデルを用いた．まず，
線形吸収スペクトル形状を表すのに，基底状態と励起状態に調和振動子を仮定して，Franck-Condon の
原理を用いた．その際に，振動数を 1500 cm−1 とし，吸収スペクトルを最も良く再現するポテンシャルのシ
フトを求めた（図 5-10）． 
図 5-9 振電構造を考慮しない場合の吸収スペクトルの計算値と実測値（●）の比較 
Wavenumber (cm−1) 
図 5-10  β-カロテンの吸収スペクトルの測定値（●）と計算値[18] 
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1Ag，2Ag，1Bu の 3 準位に振電準位を考慮に入れるに当たって，必要なパラメータは，(i)１Bu 準位
から 2Ag 準位間の遷移モーメント，(ii)ポテンシャル曲線の極小点のシフト，(iii)2Ag 準位のポテンシャル
曲線の極小点のエネルギーである．すべての準位の振動数は 1500 cm−1 を仮定した．それぞれの準位の
状態関数は，断熱近似に従い，電子状態と振動状態の積で表した．そうすると，遷移モーメントは，電子
状態間の遷移モーメントと振動状態関数の重なり積分，すなわち，Franck-Condon 因子との積になる[21]． 
 ,e v e v=   (5.9) 
 1 1 2 2 1 2 1 2, ,e v e v e e v v=μ μ   (5.10) 
ここで， e ， v は，それぞれ，電子，振動の状態関数を表し，µは双極子モーメント演算子である．この
遷移モーメントの式を，Orr と Ward [22]の非線形感受率の表式に代入して計算した． 
 
( )
( )( )( )
1 2 3
1 2 3 1 1 2 2 3 3
3
THG 1 1 2 2 3 3
, , ,
1 1 2 2 3 3
, , , , , ,
0 0
2 3
e e e
v v v e v e v e v
g e e e e e e g
v v v v v v
χ
Ω ω Ω ω Ω ω
∝
× +…
− − −
∑
∑
μ μ μ μ
  (5.11) 
 , ,e v e e e vE v iΩ ω Γ= + −   (5.12) 
ここで， g は基底状態の波動関数，
eE は励起状態 e の ℏ を単位としたポテンシャルの底のエネルギー，
ωは入射光エネルギー， eω は励起状態 e の分子振動数， ,e vΓ は振電状態のバンド幅に対応するダンピ
ング定数である．Franck－Condon 因子 1 2v v は，分子振動のポテンシャル関数の相対位置に対して数
値的に計算することができる．  
 β-カロテンには多くの振動モードがある．C=C 伸縮に加え，C-C 伸縮と C-H 変角振動が電子吸収ス
ペクトルや共鳴 Raman スペクトルの振電相互作用に重要であることは知られている[23]．そのような多くの
振動モードを考慮することは，振電構造が明確に分離されていない限りは，解析を複雑にするだけである．
ここで用いた振電モデルは，単に，不均一に広がったローレンツ形のバンド形状よりも現実的なバンド形
状を与えるというだけの意味である．計算には 10 個の振動準位を用いた．nAg 準位はエネルギー的に離
れた位置にあり，細かな構造の影響は小さいことから，単純なローレンツ型のバンド形状を用いた．その
準位のパラメータとしては，（ｉ）準位のエネルギー，(ii)1Bu 状態からの遷移モーメント，(iii)バンド幅である．
図 5-2 はこの 4 準位モデルを模式的に表したものである．このモデルで ( )3THG χ の実部と虚部の両方をフィ
ットすることができた．  
第 4 の準位は，次のように式(4)の分散式に取り入れた．すなわち，共鳴から離れた電子状態の振動
状態の和は，エネルギー分母を振動準位に依存しない平均エネルギーで置き換えることによって行った
（式(5.6)参照）． 
 
( ) ( ) ( )1 2 3 1 2 3 1 2 32 2
1 2 2 3 1 2 2 3 1 2 2 3
, , , , , , , , ,av av,
1
 
v v v v v v v v ve v
v v v v v v v v v v v v
Ω ω Ω ωΩ ω
… … … … … …
= =
… − … − ……… − …
∑ ∑ ∑  (5.13) 
 av av effE iΩ Γ= −   (5.14) 
ここで， avE は平均エネルギー， effΓ はこの状態のバンド幅を表すために導入したパラメータである．どち
らもフィッティングパラメータとして用いた．表 5-1 に実験結果（図 5-7）を最もよく表すパラメータを示す． 
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表 5-1 β-カロテンの励起状態のパラメータ[18]  
固定パラメータ  
分子振動数 1500 cm−1 
1Bu のポテンシャルの底のエネルギー 19800 cm−1 
1Bu 状態と 1Au 状態のポテンシャルのずれ 1.7 a) 
1Bu 状態と 2Ag 状態のバンド幅 1000 cm−1 
nag 状態のバンド幅 6000 cm−1 
最適化したパラメータ  
2Ag 状態のポテンシャルの底のエネルギー 14500 cm−1 
2Ag 状態の 1Ag 状態のポテンシャルのずれ 1.0 a) 
1Bu 状態から 2Ag 状態への遷移モーメント 0.27×t01 b) 
1Bu 状態から nag 状態への遷移モーメント 1.56×t01b) 
nag 状態の平均エネルギーEva 28600 cm−1 
a) 無次元座標 ( )e /m qω ∆ℏ  m は振動子の質量， Δq は座標の変化 
b) t01 は 1Ag 状態から 1Bu 状態への遷移モーメント 1Ag 1Buμ   
 
一度これらのパラメータが求められると，任意の 3 次までの光学過程 ( )1χ や ( )3χ を計算することができ
る．図 5-11 には，表 5-1 のパラメータを用いて計算した二光子吸収過程に関係した Im[ ( )3χ  (ω = 
ω + ω − ω)]を示す．15000 cm−1 に強い二光子吸収と，2Ag 状態に対応する位置に小さなショルダーが見
られる．この傾向は，観察結果に沿ったものになっている． 
図5−11  得られたパラメータを用いた，Im      !の計算結果[18] 
Wavenumber (cm−1) 
Im
[
( ω
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 ω
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 ω
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 考察 
Hermann らは，1.89 と 2.47 µm の波長での THG を測定しており，1.89 µm における第 2 分子超分極
率γ 1111 は 8 × 10−33 esu と報告されている[16,17]．Lorenz 局所場補正を用いると， ( )3THGχ とγの関係は次の
ように表される． 
 ( )
42
3 1
3
THG
n
Nχ γ
+
=
 
 
 
  (5.15) 
 1111
5
γ
γ
=   (5.16) 
ここで，n は屈折率，N は数密度， γ はγ を分子の方向に関して平均したものである． β-カロテンのγは
分子軸の方向が支配的で，分子軸に垂直方向は無視できると仮定した．したがって，ここで用いた 20 
wt %の β-カロテンの ( )3THGχ は N = 2.2 × 1020 cm−3，n ≈ 1.6 として，1.9 × 10−12 esu と見積もられる．今回得ら
れた結果では，1.9 µmでの ( )3THGχ の絶対値は，溶融シリカの 64 倍であった．溶融シリカの
( )3
THGχ を 3 × 10−14 
esu とすると，1.9 × 10−12 esu の値が得られ，Hermann らの結果と同じ値が得られた．  
( )3
THG χ の絶対値から 2 光子共鳴と 3 光子共鳴を区別することは，共鳴ピークが明確に分離されていな
ければ難しい．実際，図 5-7 には，構造らしきものが見られるが，これが 2 光子共鳴によるものかの判断
は困難である．それに対し，位相の情報は，2 光子共鳴の寄与があるかを判断するのに利用することがで
きる可能性がある．今回用いた 0.95 µm（10500 cm−1）から 1.9 µm（5260 cm−1）の光では，10520 cm−1 から
21000 cm−1 の準位に 2 光子共鳴することになるので，2Ag 状態の位置が予想されているように
15000~18000 cm−1 にあるとすれば，用いた波長が，2Ag 状態への 2 光子共鳴することが期待される．ま
た，1Bu（19000~25000 cm−1）状態への 3 光子共鳴は明らかである．したがって，観測された ( )3THG χ の分散
が，1Ag，2Ag，1Bu の 3 つの準位で記述できるのではないかということが期待される． 
2Ag 準位が１Bu 準位の下に位置する 3 準位モデルでは，今回観測された分散を説明することはでき
なかった． ( )3THG χ の位相は，2 光子共鳴と 3 光子共鳴の両方が存在すると，高エネルギー側では，πを超
えて2πに近づくはずであるが，観察された結果は，πであり，3 光子共鳴の寄与のみしか見られていないよ
うに考えられる．したがって，2Ag 準位の 2 光子共鳴の影響は小さく，今回用いた光のエネルギーでは共
鳴していない，高エネルギーの Ag 状態の寄与で打ち消されていると考えられる．１Bu 準位の上に別の
Ag 状態（nag 準位）を置くことによって，の絶対値と位相をよく再現できるようになった．表 5-1 はこうして得
られたパラメータである． ( )3THG χ の主要な振る舞いは，1Bu 準位の上に位置する nAg 状態によって決まり，
2Ag 状態は 2 光子共鳴条件が満たされるものの，小さな影響しか及ぼしていないことになる．1Bu 準位か
ら nAg 準位への遷移双極子モーメントは 1Ag 準位（基底状態）から 1Bu 準位への遷移モーメントと同程
度であり，1Bu 準位から 2Ag 準位への遷移モーメントがそれらよりも１けた程度小さいと見積もられる．した
がって，2Ag 準位の情報は，非常に大きな不確定性を持っている．Wu らは，配置換相互作用を加味した
分子軌道計算を用いて，ポリエン分子の第 2 分子超分極率を計算している[24]．それによると，1Bu 準位
の高エネルギー側に位置する 2 光子状態の重要性を指摘しており，これがここで仮定した nAg 状態に対
応すると考えられる．また，１Bu 準位から 2Ag 準位への遷移双極子モーメントが，1Bu から高エネルギー
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Ag 準位（オクタテトラエンの例では 6Ag 状態）への遷移双極子モーメントの 1/4 以下と見積もられており，
これは，ここで得られたパラメータに沿ったものになっている． 
1 モル当たりの 2 光子吸光度（δ）を，得られた 2 光子吸収係数から計算すると，1.13 µm で 3×10−48 
photon cm−2s−1，0.77 µm で，1.5×10−47 photon cm−2s−1 となった．これらの値は，他のポリエン分子で得ら
れた値よりもかなり大きい．例えば，レチノール（5 個の C=C）が，2×10−49 photon cm−2s−1 が 2 光子吸収帯
の極大波長（第一吸収帯の少し低エネルギー側）で報告されている．ジフェニルポリエン（スチルベン~ジ
フェニルオクタテトラエン）では，1.2 ∼ 6.1×10−49 photon cm−2s−1 が報告されている[25]． 
ポリアセチレンの THG では，2Ag 状態への 2 光子共鳴が ( )3THG χ の絶対値の鋭いピークとして観察され
ている[6,7]．今回の測定では，そのようなピークは観察されなかった．もしそのような明確な共鳴の寄与が
あるとすると，先にも述べたとおり，そのピークの前後での顕著な位相の変化が観察されると期待される．
の位相は，実部と虚部の比で定義されるものなので，絶対値よりも精度が高いことが期待される．例えば，
分解によって β-カロテン分子の濃度変化が起こったとしても，位相の変化は大きくないであろう． 
 β-カロテンの 2Ag 状態は，光合成系で， β-カロテンの 2 光子吸収後にクロロフィルからの蛍光を観察
することによっても調べられている[15]． β-カロテンとクロロフィルの会合体が形成され，そこでのエネルギ
ー移動が議論されている．光合成系と今回用いた系は大きく異なり，直接比較することは難しいのかもし
れない．今回得られた結果から，2Ag 状態への 2 光子共鳴は， ( )3THG χ に大きな影響を及ぼしていないこと
が示唆されるが，THG 以外の (3) χ 過程に対しても同様である． 
( )3
THG χ の分散を測定して，他のプロセスの
(3) χ と電子状態との関係を調べることの問題点として，第 3
高調波のエネルギーが，分子の UV-vis 領域の電子遷移と重なってしまい，解析が複雑になってしまうこ
とが挙げられる．しかしながら，THG の観察は比較的容易であり，さらに ( )3THG χ の位相を求めることによっ
て，共鳴に関する付加的な知見が得られる可能性がある．特に位相を用いた 2 光子共鳴の解析への応
用は有用であると期待される． 
 まとめ 
 β-カロテンの複素非線形感受率 ( )3THGχ を 0.9 から 1.9 µm の波長範囲で観測し，得られた分散を振電
モデルで解析した． β-カロテンの 3 次非線形光学過程は，1Ag 準位（基底状態），1Bu 準位と，1Bu より
高エネルギーに位置する 2 光子準位（nAg 準位）によって決まり，2Ag 状態の寄与は小さいことが示唆さ
れた． 
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 非線形光導波路素子 
 序 
第 5 章では，3 次の非線形光学材料の例として，共役ポリエン分子の波長分散 THG の測定と解析に
ついて述べた．共役高分子は一つの重要なカテゴリーであるが，一方で，2 次非線形光学材料で特徴的
な強く分極した低分子材料も 3 次非線形光学材料として利用できる可能性は報告されている．例えば，
分極ポリマー用材料として開発された DANS を側鎖に有するポリマー材料は，THG，非線形グレーティン
グカップリング等で 3 次非線形光学効果が調べられ，良好な特性が報告されている[1,2]．特にポリマー材
料は塗布成膜で光導波路構造が容易に実現できることが大きなメリットである．この章では，有機非線形
光学材料に簡便に適用できる光導波路素子構造及び素子作製方法を検討した結果を報告する[3,4]．
検討には DANS ポリマー材料を利用したが，塗布可能な材料であればどのような材料でも適用可能なも
のを目指した． 
3 次の非線形光学材料の応用としては，THG のような波長変換よりは，光で物質の屈折率が変化する
光 Kerr 効果が有望である．波長変換には，基本波と高調波の位相整合が必要であるが，THG のように
基本波と高調波の波長が大きく離れている場合には屈折率の波長分散のために SHG よりも難しく，実際
に用いられている THG は，SHG（ω + ω）と和周波発生（2ω + ω）の 2 段階の変換プロセスが用いられる．
光 Kerr 効果を利用する場合には，十分な屈折率の変化を発現するのに必要な高いパワーの光が必要
であるため，光を閉じ込めて長い距離伝播させることのできる光導波路構造は有用である．また，屈折率
変化による位相変化は，強度の変化に変換する必要がある． 
2 枚の鏡を配置した共振器構造は，媒質からの光を反射してフィードバックすることによって，特定の
波長の定在波が共振器内に生じ，それと物質が相互作用することによって種々の光学プロセスが生じる．
その一つの特徴は，波長に対して非常に急峻に透過や反射特性が変化することであり，共振器中の屈
折率のわずかな変化が素子の大きな変化を引き起こすことができる．光導波路でそのようなフィードバック
構造を実現する手法が，分布帰還回折格子（Distributed Feedback Grating，DFBG）を利用することである．
これは，光導波路中に導波光を反射するように周期構造を導入したものである． 
図 6-1 光導波に形成した DFBG 
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光導波路中に設けた DFBG は，入射光を狭い波長範囲で反射するのに，回折格子の運動量も考慮
した運動量の保存則を利用している．図 6-1 に示したように，Λの周期の回折格子の運動量 kg = 2πq / Λ
（q は回折格子のフーリエ成分の次数）によって，Bragg 波長λB の入射光運動量 kin = 2π / λB が，180° 反
射して kout = − kin となる条件で反射が起こる．すなわち，1 次の回折を利用する際には q = 1 として，2 × kin 
= kg がその条件となる．光導波路の伝播モードの有効屈折率を neff とすると，kin = 2 × 2π neff /λB となるの
で， 
 B eff2nλ Λ=   (6.1) 
である． 
DFBG の反射率は，回折格子を形成する屈折率の変調度合いと，回折格子の伝播方向の長さ L によ
る．本研究で利用した，表面の凹凸による回折格子では，屈折率の変調度合いは，光導波路特性，すな
わち導波モード，偏光，回折格子の深さに依存する．これらのパラメータの効果は，有効回折格子強度κ
で表すことができ[5]，その場合のλB = Λ  / 2 での反射率は，tanh2(κL)となる．κは，DFBG のバンド幅と関
係している． 
   
eff
2c
n
ω κ∆ =  (6.2) 
参考文献[5]の手法を用いて計算した DFBG の反射率のスペクトルの例を図 6-2 に示す．式(6.1)と(6.2)
を満たす非常に幅の狭い波長で，急峻に透過率の変化が見られることがわかる．図 6-2(b)は本検討で
観察された透過スペクトルに近いものである． 
光 Kerr 効果と DFBG の組み合わせによる非線形光学素子は，Winful ら[6]が報告している．これによ
ると，κL = 2 程度の DFBG で，その共鳴波長の中心波長の光に対して，光双安定性等の非線形応答を
示す素子が実現できる．図 6-2(b)のような大きなκL の DFBG では中心波長から外れた，周辺の激しく変
化する波長に入射光の波長をチューニングすることによって，弱いパワーでも非線形応答を観測できる可
能性があると考えられる． 
これまでの議論は，CW 光に対してのものであり，有限のスペクトル幅と時間幅の短パルス光では必ず
しも当てはまらない．もしも，パルス光のバンド幅が素子の許容スペクトル幅より小さく，かつパルス光の空
間的な長さが L よりも長い場合には，CW 光での取り扱いが適用できる．回折格子の長さに関しては，8 
ps のパルス光を用いる場合には，L の上限は，素子中の光の速度が真空中の 1/1.5 になることをから，1.6 
mm となる． 
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回折格子を利用した有機非線形光学素子は，これまでに幾つか報告されている．それは，例えば，4-
ジアルキルアミノ-4’-ニトロスチルベン（DANS）を側鎖に有するポリマーやポリジアセチレンと回折格子結
合素子を組み合わせたもの[7]，ポリジアセチレンのフォトブリーチング効果を利用して回折格子を形成し
たもの[8]などが挙げられる．これらはチャネル導波路素子ではなく，光の閉じ込めが不十分であり，また，
フォトブリーチングプロセスを利用した加工は材料特性の劣化を引き起こすなど，有機材料の素子構造，
素子作製プロセスとしては不満足なものである． 
ここでは， DFBG 構造を有する新規な光導波路素子の構造と作製プロセスについて述べる．それは，
図 6-2 DFB 導波路素子の透過スペクトルの例（[5]にしたがって計算した結果） 
(a) λB = 1.541 µm，κL = 2，neff = 1.51  (b) λB = 1.541 µm，κL = 14，neff = 1.51． 
(b)が今回作製した DFBG に近いものである． 
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ガラス基板をイオン交換して形成したチャネル光導波路素子と Bragg 共振器を組み合わせ，その上に非
線形光学ポリマーを積層した構造となっている．この構造の特徴は，簡便に DFBG 素子を作製できること
と，ポリマーチャネル光導波路に効率よく光を導入できることにある．この素子は 20%を超える透過率を示
す，1.542 µm 付近の波長で 8 nm の FWHM の半値幅を示す共振器として動作する．DAN ポリマー材料
の光による屈折率の変化から，8 ps，1.543 µm，100 mW 以下の光で非透過状態から最大透過率の 50%
程度まで透過する状態への全光スイッチング現象が観測された．ただし，この効果は，材料の光吸収によ
る温度変化による屈折率の変化の寄与が大きいことが分かった． 
 実験 
全光非線形光学素子には，高いパワーの光を伝播させるために，チャネル導波路構造を用いるのが
望ましいが，柔らかく溶媒に可溶なポリマー材料を用いてチャネル導波路を形成することは簡単ではない．
さらには，硬い基板上に形成したポリマー膜の端部を研磨することは難しく，光をチャネルに導入（カップ
リング）する構造を実現することも難しい．フォトブリーチングでチャネル導波路を作製した例はある[7]が，
光を有効にカップリングする構造にはならない． 
本研究では，研磨したガラス基板の表面にストライプ状にイオン交換してチャネル光導波路を形成し，
その上にポリマー膜を形成する構造を採用した．この構造では，研磨した端部からの光カップリングする
ことによって，高い効率で光を導入できるのが特徴である．端面から対物レンズを用いて基板ガラス中の
光導波路にカップリングした光は，その上に積層された屈折率の高いポリマー中に移動して，そこのチャ
ネル中を伝播する．さらに，DFBG 構造は，基板に形成したチャネル光導波路上にイオンミル法を用いて
図 6-3 光導波路素子の模式図[4]  (a)側面図．入射光はガラス基板のチャネル導波
路に結合される．(b)入射（あるいは出射）面からの図 
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周期構造を形成してあり，その上に DANS ポリマーを塗布するだけでチャネル光導波路と DFBG 構造を
一度に作製することができる．最終的な素子の構造を図 6-3 に示す．その作製プロセスは図 6-4 のよう
なものである． 
10 mm×6 mm にカットしたガラス基板（Shott 製 BGG21）上に Al を蒸着し，それをフォトリソ法で，2 µm
の幅でストライプ上にエッチングした．それを 435 °C で CsNO3 融液に接触させ，Cs+－K+のイオン交換す
ることによって，ガラス表面付近をストライブ状の形状で屈折率を上げ，チャネル光導波路を形成した． 
BGG21 は，SiO2/Al2O3/B2O3/K2O の組成のガラスであり，K+を Cs+で置換すると，最大 0.04 の屈折率変
化が引き起こされる[9]．イオン交換処理後は，サンプルは融液から取り出し，クラックが入らないように，毎
分 2 °C の速度でゆっくりと冷却した．最後に，Al を除去し，端面を光学研磨した．イオン交換した部分の
Cs＋濃度分布は，拡散方程式に従うと仮定し，屈折率変化はイオン濃度に比例するとすれば，屈折率分
布は相補誤差関数で表される．この屈折率分布のチャネル導波路は，λ ＝1.55 µm では，拡散深さが，
2.2 µm 以上で TE モード， 2.5 µm 以上で TM モードの伝播モードが存在する．断面を走査電子顕微鏡
図 6-4 素子作製プロセス[4] 
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のエネルギー分散型 X 線分析（EDX）で Cs の分布を観測し，拡散深さが約 2 µm であり，1.543 µm の波
長で単一の伝播モードを有することが確認された． 
基板上への回折格子の加工は次のように行った[10]．まず，フォトレジストを基板表面に 1.5 µm の厚
さに塗布し，そこに，He-Cd レーザーの 442 nm の光を干渉させて，510 nm の周期の干渉縞を露光した．
Λ ＝λ / (2 neff)が Bragg 条件であるので，有効屈折率 1.46~1.58 の光導波路に対して，1.49~1.61 µm の
波長が Bragg 条件に適合する．フォトレジストを現像した後で，1 mm の幅の金属マスクを通して，Freon
（F116）ガスを用いたイオンミルを用いて，ガラス表面に約 400 nm の深さで，1 mm の幅の回折格子を形
成した．DANS ポリマーは，AKZO 社より入手した[2]．ポリマーの 23 wt %シクロペンタノン溶液を 0.2 µm
のフィルターでろ過後，エッジ部分が極端に厚くなってしまうのを防ぐために複数の基板を並べて 5000 
rpm で 1.2 µm の厚さにスピンコートした．最後に端部を溶媒でぬぐい，端部から光をカップリングするの
に適した素子が得られた（図 6-5）． 
 線型光学特性 
素子設計・作製・評価解析の参考とするために，種々の線形光学特性を評価した．作製した素子の，
有効屈折率を求めるために，Λ = 750 nm の結合グレーティングを作製し，その上に DANS ポリマーの膜
を形成し，1.534 µm の CW レーザー（AMOCO 社製）を用いて，このポリマー平板導波路へのカップリン
グ角度を測定した．求められた有効屈折率から，DANS ポリマーの屈折率は 1.607 と求められ，これは
Marques らが報告した値と一致した[2]．同様の測定は，チャネル導波路でも行い，チャネル導波路が単
一モードであることを確認している． 
 
図 6-5 (a)ポリマースピンコート法，(b)得られた膜の端部の膜厚 [4] 
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図 6-7 (a)DFB の無いチャネル導波路素子，(b)DFB 素子付きの導
波路素子の透過スペクトル[4]． 
(a) 
(b) 
図 6-6 評価系の模式図．FCL は色中心レーザー[4] 
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端部から光をチャネル導波路に導入し，もう一方の端部からの出力光を集めるために，40X 及び 20X
の対物レンズを用いた．すべての光学素子の反射率を考慮し，ガラス基板に形成したチャネル導波路の
みの透過率は 40%，それに回折格子とポリマー膜をつけた素子の透過率は 20%程度であった．この値か
ら，伝播損失が 13 dB/cm となるが，大部分の損失がガラス基板からポリマー層に移行する光カップリング
部分の周辺で起こると考えられることから，この伝播損失は過大に評価していると考えられる．IR カメラの
感度が十分ではなく，面外に散乱される光から伝播損失を直接観察することはできなかった． 
回折格子を設けたチャネル導波路素子と設けない素子の 1.50∼1.56 µm の範囲の透過率を，
NaCl:OH 色中心レーザー（Burleigh FCL）を用いて測定した．色中心レーザーは，1.052 µm の Nd:YLF
レーザーで励起しており，複屈折子を回転させて，発振波長を変化させることが可能である．結果を図 
6-7 に示す．光導波路の伝播特性の影響はあるものの，回折格子を有しない導波路素子の透過率（図 
6-7 (a)）は別途測定した材料の 1500 nm 付近の吸収帯との良い相関が見られる．回折格子を有する導波
路素子の透過スペクトル（図 6-7 (b)）には，1.542 µm 付近に 8 nm のバンド幅（FWHM）で明確な Bragg
反射が見られる．その共鳴波長は，素子の屈折率と回折格子の周期から予測される値と合っており，また，
ポリマー膜を形成する前のガラス素子での共鳴波長が 1.491 µm であったこととも整合している．共鳴波長
が長波長にシフトしていることは，ポリマー中を光が伝播していることの証明になっている．共鳴のバンド
幅から， Lκ  は 14 から 22 mm−1 の間にあると見積もられる． Lκ  が 14 程度と大きいことから，透過率の
周辺の構造は分離できていない．（図 6-7 (b)）の透過率が左右非対称に見えるのは，材料の吸収のため
に短波長側で透過率が低くなっていることに由来していると考えられる．透過率の変化率を比較すると，
長波長部分での勾配が大きいことから，短波長部分よりも大きなスイッチング効果が期待できる． 
 非線形光学特性 
光 Kerr 効果を示す材料，すなわち屈折率が光強度に対して線形に変化する材料と分布帰還回折格
子を組み合わせた素子の非線形応答の理論的な解析は，Winful らによって報告されている[6]．光 Kerr
効果による位相変化のために，非線形分布帰還回折格子素子は，素子構成や入力光の共鳴条件など
によって，全光スイッチングやリミティング，双安定性など種々の機能を示す． 
用いたレーザーは，8 ps，76 MHz のモードロック色中心レーザーである．最大パワーは 200 mW で，
それに対応するピープパワーは 330 W である．DANS ポリマーの 1.064 µm での n2 は，8 × 10−8 cm2/MW
であり，それが 1.55 µm でも同じとすると，このパワーでは，完全なスイッチングや双安定性などを引き起
こすには不十分である．しかしながら，共鳴条件を選ぶことによって，部分的なスイッチングが観測できる
可能性はあり，線形光学特性の評価結果を基に，非線形特性を観測することを試みた．特に，光パワー
依存性を見るために，レーザーの波長を透過率の波長変化の急峻な部分に色中心レーザー波長をあわ
せて入力パワー依存性を調べた．そうして観測された非線形応答を図 6-8 に示す．ここでは，横軸に入
力パワー，縦軸に出力パワーをプロットしている．入力レーザー光の波長は 1.5433 µm であり，最大透過
率は，非共鳴での透過率の半分程度に達している． 
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観測されたスイッチング特性は，負の Kerr 係数に対応している．これは，Marques らが 1.064 µm で観
測したもの[2]とは逆である．このことは，非線形性が，熱光学効果に由来することを示唆している．屈折率
が温度に対して負の依存性を持つことは，回折格子による平板光導波路へのカップリング実験によって
確認された．また，熱効果は，緩和時間がマイクロ秒オーダーと長いため，入力光に瞬時に応答するので
はなく，蓄積された光のパワーによることからも確認することができる．これを調べるためには，レーザーの
ピーク強度は落とさずに平均パワーを落とすことによる効果を観察した．すなわち，Pockels セルを用いて，
76 MHz の繰り返し周波数を，297 kHz まで減少させると，平均パワーが減少するにつれ，非線形効果が
無くなっていくことを観察した（図 6-9）．さらには，素子に入る前のパルスと，素子からの出力パルスのオ
ートコリレーションを観察した．瞬時に応答する非線形光学効果によるものであれば，出力パルスの形状
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図 6-8 波長 1534.3 nm の光に対する，出力光の入力パワー依存性[4] 
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図 6-9 同じピークパワーで，パルス間隔を変化させたときの出力[4] 
パルス間隔が広がると，平均パワーが減少し熱の寄与が小さくなる． 
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が狭くなるはずであるが，実際には，そのような変化は見られなかった．したがって，今回観測された非線
形な応答は，レーザー光の吸収によって，温度が上昇し，屈折率が減少したことの寄与が大きいことが結
論づけられる． 
 まとめ 
DANS ポリマーを用いて，分布帰還型チャネル導波路素子を作製した．その素子は，逆転した Strip-
loaded 導波路素子の構造を有しており，光を効率よく導入できる構造になっており，10 nm より小さなバン
ド幅を有する DFBR として動作した．その素子は，入力光パワーが大きいとき，熱効果によって低透過率
状態から高透過率状態への部分的なスイッチングが見られた．今回作製した素子は，多機能の集積光素
子を簡便に作製することができ，特に有機非線形材料の全光素子の実現に有用なものである． 
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 変換型半導体材料 
 序 
テトラベンゾポルフィリン（29H,31Htetrabenzo[b,g,l,q]porphine，BP と略）は，フタロシアニンに類似の分
子構造を有している．本章で用いた技術は，4 つのビシクロ構造を有する前駆体（1,4:8,11:15,18:22,25-
Tetraethano-29H,31H-tetrabenzo[b,g,l,q]porphine，CP と略）を加熱して，定量的に誘導する手法を利用し
たものである．その分子構造を図 7-1 に示す．BP は古くから見出されていた分子ではあるが，フタロシア
ニンと同様，高温反応での合成法が難しく，その研究例は非常に少なかった．蒸着法による太陽電池素
子の検討例も幾つか報告されているが[1,2]，得られる性能は低く，ほとんど省みられていなかった． 
ポルフィリンの合成化学は，フタロシアニンよりもはるかに豊富であり，種々の分子構造を得ることが可
能である[3]．それを利用することで，自由な分子設計が可能になり，それがポルフィリンのフタロシアニン
に対する大きなメリットである．テトラベンゾポルフィリン及びその類似化合物の前駆体は，伊藤，奥島，小
野らによって種々のものが開発されてきた[4]．周辺のベンゼン環がビシクロ構造になったもので，エチレ
ンが脱離するレトロディールスアルダー反応によって，テトラベンゾポルフィリンが生成する．テトラベンゾ
ポルフィリン以外にも，例えば，ビスベンゾ，トリスベンゾ，テトラナフタレノ，さらには，チアポルフィリン，ポ
ルフィリン環が複数縮合したもの[4]が合成されている．さらに，これまで難しかったフタロシアニン類の前
駆体も合成され，半導体特性の発現に成功している[5]． 
 電界効果トランジスタ 
 FET の構造 
電界効果トランジスタ（Field Effect Transistor，FET）は，正孔または電子のどちらか一方を利用するモ
ノポーラ素子である[6]．ドーピングによるキャリア密度の制御が無機半導体に比較して難しい有機半導体
のトランジスタは，大半が FET である． 
図 7-1 テトラベンゾポルフィリン（BP）と前駆体（CP） 
80 
 
図 7-2 に FET の模式図を示す．図の様にソース，ドレイン，ゲート電極，絶縁膜，半導体膜が組み合
わされている．これは，ボトムゲート，ボトムコンタクト構造の素子であるが，電極や絶縁膜の配置の組み合
わせによって，（ボトム／トップ）ゲート，（ボトム／トップ）コンタクトの 4 種類がありうる．ボトムゲート，ボトム
コンタクト構造は，絶縁膜と電極をパターニングした基板があれば，それに有機半導体を成膜するだけで
FET を作製することができる最も単純な構造である．他の構造では，半導体を成膜した後に，絶縁膜を成
膜したり電極をマスク蒸着したりするプロセスが必要で手間がかかることに加え，プロセス中の半導体への
ダメージも問題になることがある．本研究では，FET の検討には，ボトムゲート，ボトムコンタクト構造を利
用した．ソース電極をグラウンドに接続して FET 特性を評価する．ゲートに印加する電圧（Vg）で，ドレイン
電極に電圧を印加して（Vd）流れる電流（Id）を制御するのが基本的な FET の評価方法である． 
 FET 動作メカニズム 
図 7-3 に，FET の動作メカニズムを示す．ここで，半導体は正孔のみを輸送する有機半導体を想定し
ており，キャリア蓄積層による FET 動作を説明する．CPU 等の半導体 LSI で利用される Si-MOS FET も
同じ FET ではあるが，ゲート電圧で空乏層内に反転層を誘起して動作するもので，有機 FET とは動作原
理が異なる[7]． 
ソース電極を基準にしてドレイン電極に正の電圧が印加されていても，ゲート電極に正の電圧が印加
されている場合には，ゲート電圧による電場はドレインから半導体に正孔が注入される方向とは逆方向に
作用し注入を妨げるため，電流は流れない．負のゲート電圧を印加すると，それによって有機される電場
はドレイン電極から半導体に正孔が引き込むように作用するために電流が流れるようになる．この電流は
絶縁膜付近の半導体内部にキャリアの薄い層（チャネル）を形成して流れる．このチャネル内の電荷は，
ゲート電極とコンデンサを形成しており，ゲート電圧によって制御される． 
図 7-2 FET 素子の模式図 
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チャネル内の電荷は，動くことのできる電荷と，トラップに捕獲されて動くことのできない電荷から成る．
ゲート電圧を印加して誘起される電荷がまずトラップを埋めてしまうまでは電流は流れず，ある電圧以上
でトラップを埋めても電荷が余るようになると電流が流れ始める（ノーマリーオフ）．これがスレッショルド電
圧（Vt）であり，FET の重要なパラメータとなる．ドーピング等によって半導体に電荷が存在する場合には
ゲート電圧が 0 でも電流は流れ，Vg に逆方向のバイアスを印可してオフ状態にする素子もある（ノーマリ
ーオン）．ノーマリーオン，オフのどちらもスイッチング素子として利用可能であるが，Vt を境にオン状態と
オフ状態の電流が大きく変化することが重要である． 
 FET 特性 
FET の電流電圧特性は，次のように表される[6]． 
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 (7.1) 
ここで，Ci は絶縁膜の単位面積当たりの静電容量，L はゲート長，W はゲート幅，µは半導体の移動度を
表す．Id は Vd > Vg − Vt で一定の値 Id,sat に飽和する． 
この関係式を元に，FET 特性から移動度µを求める方法は 3 種類存在する[8]．  
(a) Id-Vd 曲線の原点の傾きから求める方法 
Id-Vd 曲線の原点の傾きから次の式から求める． 
  ( )
d
d i
g t
d 0V
dI WC
V V
dV L
µ
=
= −  (7.2) 
図 7-3 FET の動作メカニズム 
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(b) Id-Vg 曲線の傾きから求める方法 
Id-Vg 曲線の原点の傾きは次のようになる． 
  d i d
g
dI WC
V
dV L
µ
=  (7.3) 
Vg によらず一定の傾きになるはずであるが，実際には Vg 依存性が出ることもしばしば見られる． 
(c) Id,sat から求める方法 
飽和電流 Id,sat の平方根と Vg の関係式から，µを求めるものである． 
 ( )
1/2
1/2 i
d,sat g t
WC
I V V
L
µ = − 
 
  (7.4) 
をプロットし，その傾きからµ，切片から Vt が求められる．µと Vt が同時に求められて便利なことから，主に
(c)を用いた． 
これらの 3 種類の方法から求められる移動度は，必ずしも一致しない．電流電圧特性の式の導出には，
移動度は Vd や Vgによらず一定としているが，有機半導体の移動度に電場依存性が見られることは良く知
られており[9]，より精密なモデルが必要であるが，本章ではここで述べたモデルの範囲で解析した．オン
オフ比は，Vg < Vt のオフ状態と Vg > Vt のオン状態の電流の比であり（<，>は電子の場合は正方向，正孔
の場合は負方向），本章では，Vd = −30V での，Vg = −60 V（オン状態）と Vg = 30 V（オフ状態）の Id の比
で表した．移動度は，オン状態でいかに多くの電流を流すことができるかの指標であり，一般に大きい方
が望ましい．ディスプレイへのアクティブマトリクスに応用する際は，ピクセルのコンデンサを充電する時間
を決め，移動度の高い素子が高速での応答が可能となる．さらには，有機 EL のように大きな電流が必要
なピクセルの駆動が可能になる[10]． 
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 材料と変換プロセス 
 材料 
（1） 合成 
ビシクロ前駆体 CP は，図 7-4 に示すルートで合成したものを用いた[4]．カラムクロマトグラフィーと再
結晶法を用いて，254 nm の吸光度でモニターした LC 純度が 99.8%以上の純度に精製した．また，材料
中のすべての種類の金属不純物は 10 ppm 以下であった．前駆体から誘導する方法は，前駆体の精製
が容易で，変換プロセスが定量的であるので，非常に高純度の BP を得ることができる． 
（2） 熱分析-1：変換速度  
CP 粉末の熱重量-示差熱分析（TG-DTA）の結果を図 7-5 に示す．毎分 10 °C の速度で加熱すると，
図 7-4 CP の合成ルート[10] 
図 7-5 CP の熱分析（TG-DTA）結果．昇温速度 10 °C / min [18] 
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150 °C から 200 °C の間で CP から BP への構造変化（レトロディールスアルダー反応）が見られる．重量
の減少は４個のエチレン分子の脱離した分に一致し，CP から BP への変化が定量的に起こっていること
を示している．発熱ピークが複数（ここでは二つ）見られることから，複数のステップで変換プロセスが進行
していることが示唆される． 
分解反応のダイナミクスを調べるために，昇温速度を変えて TG の測定を行った結果を図 7-6 に示す．
昇温速度を遅くするほど，低温から脱離反応が進行するようになる．この反応は，エチレン分子 4 個が段
階的に脱離している反応であるが，それらを区別することは難しく，一つの反応速度式で表した．すなわ
ち，エチレン分子の脱離反応は，次の化学反応速度式で表すことができると仮定した． 
 
[ ] [ ]eli
BP
CP
d
k
dt
= −   (7.5) 
  aeli 0 exp
E
T
k k
R
 = − 
 
 (7.6) 
 r
dT
v
dt
=   (7.7) 
ここで，[A]は濃度，keliは脱離反応速度を表し，k0は反応速度の頻度因子，Eaは活性化エネルギー，R は
気体定数，T は絶対温度，vr は昇温速度を表す．図 7-6 の結果をこの式にフィッティングすることによって， 
Ea は 1.35×105 J/mol と求められ，この Ea は 32.0 kcal/mol に対応する．keli は次のように表される． 
  
5
13
eli
1.35 10
5.9 10 expk
RT
 ×
= × − 
 
 (7.8) 
この反応速度式は，図 7-6 の結果を良く再現した． 
図 7-6 昇温速度を，毎分 1，4，10，40 °C で測定した TG 測定結果 
縦軸は分析した CP の重量に対する相対重量を表し，理論値（82%）は CP の分子量に対する BP
の分子量の割合である． 
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（3） 熱分析-2：反応熱 
CP から BP への変換プロセスの示差走査熱量測定（DSC）を測定した．結果を図 7-7 に示す．DTA と
同様に，変換過程で，２つの発熱ピークが見られる．最初の発熱が CP から BP への分子構造の変化，2
番目の発熱は構造変化が起こった後のもので，結晶化に伴う発熱と考えられる．これらのデータは，BPの
生成過程の解析，成膜プロセスの設計等に有用なものである． 
 
表 7-1  DSC で観察された二つの発熱ピークのエンタルピー  
発熱ピーク ピーク温度（°C） ∆H（J/g） ∆H（kcal/mol） 
1 （構造変化） 148.42 17.15 (発熱) 2.553 
2 （結晶化） 163.25 43.36 (発熱) 6.454 
  
  
図 7-7 CP の示差走査熱量測定（DSC）結果 
サンプル 3.115 mg、 窒素中毎分 1 °C で昇温 
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 単結晶構造 
BP は結晶で機能する半導体であるので，結晶構造は重要である．CP，BP の単結晶構造について記
述する．これらのデータはプロセス－構造－特性の相関を調べるのに有用なデータである． 
（1） BP の単結晶構造[11] 
 
表 7-2 BP とフタロシアニンの結晶構造パラメータ[11] 
Name 
29H,31H-tetrabenzo[b,g,l,q] 
porphine (BP) 
Phthalocyanine 
Formula C36H22N4 C36H18N8 
Crystal system monoclinic monoclinic 
Space group P21/n P21/n 
Molecular symmetry Ci Ci 
Z 2 2 
a (nm) 1.2405(7) 1.2198 
b (nm) 0.65910(7) 0.4731 
c (nm) 1.4927(1) 1.69379 
α (degree) - - 
β (degree) 101.445(8) 95.672 
γ (degree) - - 
真空に密封したガラス管内で，加熱して昇華させることによって，針状の単結晶が得られ，X 線構造解
析に用いた．リガク製 R-AXIS RAPID イメージプレート回折装置を用いて，−180 °C で X 線回折を測定し
た．表 7-2 に得られた結晶構造パラメータを示す．以前 Woodward[12]が以前に報告している格子パラメ
ータと同じものが得られた．分子構造は平面からやや歪んでおり，分子の対称性は D2h ではなく Ci であ
る．同じ結晶内では，BP 分子は b 軸方向にスタックしたカラム構造をとっている．同一カラムで隣り合う分
子の面間距離は 3.14 Å であった．また，異なるカラムの隣り合う二分子は 60°の角度をなしている（図 
7-8）．表 7-2 には無金属フタロシアニンのβ相の結晶構造も示した[13]．P21/c は P21/n と軸の取り方が異
なるだけの同じものであり，比較できるように格子パラメータを変換した．無金属フタロシアニンの分子間
の面間距離は，3.38 Å である． 
図 7-8 BP 単結晶中の分子配置[11] 
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（2） CuBP の単結晶構造 
BP と同様に，CuBP の単結晶構造を求めた[14]．表 7-3 に結晶構造パラメータを， 図 7-9 に単結晶
中の分子配置を示す．結晶構造は，BP とほとんど同じであり，金属の結晶構造への影響は小さいことが
わかる．隣り合う分子間距離は，3.18 Å である．分子の対称性はやはり Ci である． 
 
表 7-3 CuBP の結晶構造パラメータ[14] 
Name 
[29H,31H-Tetrabenzo[b,g,l,q]porphinato(2–)- 
κ4N21,N22,N23,N24]copper(II) 
Formula CuC36H20N4 
Crystal system monoclinic 
Space group P21/n 
Molecular symmetry Ci 
Z 2 
a (nm) 1.2339(2) 
b (nm) 0.65910(12) 
c (nm) 1.4908(3) 
α (degree) - 
β (degree) 101.537(12) 
γ (degree) - 
 
（3） CP の単結晶構造 
トルエン溶液及びクロロホルム溶液から析出させて得られた CP の単結晶構造解析を行った[15,16]．
表 7-4，7-5 に結晶構造パラメータを，図 7-10，図 7-11 に単結晶中の分子配置を示す．CP の単結晶は
必ず溶媒を含んでいる．ビシクロ構造を有するために，分子が密にスタックすることができず，分子間に生
じる空間に溶媒を取り込んでしまう．溶媒を取り込みながら結晶成長する必要があるため，溶液からの短
時間の塗布では結晶化することができず，均一な非晶質膜が得られることが理解できる． 
図 7-9 CuBP 単結晶中の分子配置[14] 
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表 7-4 トルエン含有 CP の結晶構造パラメータ[15] 
Name 
1,4:8,11:15,18:22,25-Tetraethano-29H,31H-
tetrabenzo[b,g,l,q]porphine toluene trisolvate 
Formula C44H38N4·3C7H8 
Crystal system triclinic 
Space group P1 
Molecular symmetry Ci 
Z 1 
a (nm) 0.9986(3) 
b (nm) 1.1682(3) 
c (nm) 1.2222(4) 
α (degree) 117.17(2) 
β (degree) 103.69(2) 
γ (degree) 92.56(2) 
 
表 7-5 クロロホルム含有 CP の結晶構造パラメータ[16] 
Name 
(1RS,4SR,8SR,11RS,15SR,18RS,22RS,25SR)- 
1,4:8,11:15,18:22,25-Tetraethano-29H,31Htetrabenzo 
[b,g,l,q]porphine chloroform disolvate 
Formula C44H38N4·2CHCl3 
Crystal system monoclinic 
Space group P21/c 
Molecular symmetry Ci 
Z 2 
a (nm) 1.0282(2) 
b (nm) 1.7433(3) 
c (nm) 1.1664(2) 
α (degree) - 
β (degree) 106.51(1) 
γ (degree) - 
 
図 7-10 トルエンから析出した CP 単結晶の分子配置[15] 
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 膜構造 
CP のクロロホルム溶液を基板にスピンコートすると，均一で滑らかな，黄色い膜が得られる．これを加
熱して BP に変換すると，緑色の膜が得られる．微分干渉顕微鏡で観察すると，数µm 程度のドメイン構造
が見られた（図 7-12）．また，加熱前（CP）と加熱後（BP）の膜の X 線回折パターンを図 7-13 に示す．CP
膜の X 線回折はハローが見られるだけで，結晶に由来するピークは全く見られない． BP 膜は，結晶由
来の回折ピークが観測され，多結晶膜であることが分かる[17]． 
図 7-11 クロロホルムから析出した CP 単結晶の分子配置[16] 
図 7-12 製膜プロセスと膜の微分観光顕微鏡像（電極間隔 10 µm） 
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図 7-14 には，変換プロセスの UV-vis 吸収スペクトルの変化を示す．これは，ガラス基板を一定速度
で加熱昇温しながら，吸収スペクトルを分光光度計（UV-2000，Ocean Optics 製）を用いて測定したもので
ある．CP と BP の吸収スペクトルに加え，幾つかの中間状態のスペクトルが見られるのが分かる．このこと
は，複数の中間体の存在が示唆される．これは，CP からのエチレン分子が一個ずつ脱離していくために，
ビシクロ構造が１~３個残っているものと，さらには，後で述べる，BP が生成した直後の準安定状態に対応
すると考えられる．CP の吸収スペクトルは， 380 nm に極大を持つ強い吸収帯（いわゆる Soret 帯）と，相
対的に弱く振電構造を有する可視領域の吸収帯（Q 帯）から成っている典型的なポルフィリンのスペクトル
である．BP の吸収スペクトルは，700 nm 付近に強い吸収帯を有しており，フタロシアニンの吸収スペクト
ルに似ている[17]． 
  
図 7-13 加熱前（CP）と加熱後（BP）の X 線回折パターン[17] 
2θ (degree) 
2θ (degree) 
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 吸収スペクトル 
図 7-15 に，色々な状態の BP の UV-vis 吸収スペクトルを示す．DMF 溶液の吸収スペクトルは，Soret
帯と Q 帯が分裂している．無金属ポルフィリン環は，D2h の対称性を有するために，金属ポルフィリンのよ
うな D4h の対称性の構造では 2 重に縮退している Soret 帯と Q 帯が２つに分裂している．他の 3 つは固
体膜のスペクトルである．B は，CP を塗布，変換して得られた膜，C と D はそれぞれ，150 °C と 80 °C の
ガラス基板に真空蒸着して得られる膜のスペクトルである．B と C は，Q 帯が少しずれてはいるが似たス
ペクトルである．単結晶の偏光反射スペクトルでは，結晶の方向で Q 帯の形状が変化するのが見られるこ
とから，B と C の Q 帯の変化は，結晶の配向の差を反映していると考えられる．80 °C の基板温度で蒸着
した膜は，それらとは異なる吸収スペクトル（D）を示す．この膜は，加熱あるいは溶媒処理によって， B，
C に近いスペクトルを示し，結晶膜に変化する．この D の状態を，準安定状態と呼ぶこととする．図 7-14
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図 7-14 CP 膜を毎分 4 °C の昇温速度で加熱した際の吸収スペクトル変
化 120 °C から 200 °C の間で，複雑にスペクトル形状が変化する[18]． 
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の中の 190 °C で見られる吸収スペクトルは，この準安定状態のものであり，塗布変換過程においても，準
安定状態を経て結晶膜が生成する．これは，後に示すように，X 線回折でも確認される． 
 BP 膜の X 線回折と構造 
UV-vis 吸収スペクトルの測定結果で触れたように，BP は幾つかの異なる膜状態をとる．後述するよう
に，BP の膜の FET 特性は成膜法で大きく異なり，蒸着膜は前駆体の塗布．変換膜よりも低い特性しか得
られていない．それらの BP 膜の X 線回折を調べると，固体状態が大きく異なっており，それが半導体特
性と関係している．7.3.2 で説明した BP の単結晶構造を利用して，BP 膜の構造を詳細に議論することが
できる[17]． 
図 7-16 には，成膜条件を変えて得られた BP 膜の X 線回折と粉末の回折（A）を比較したものを示す．
B，C は，ガラス基板と金の上に基板温度を 150 °C，室温で蒸着した BP 膜の X 線回折パターンを示す．
観察される回折ピークはすべて BP の結晶のものであり，配向した BP の結晶の膜であることが分かる．こ
れに対して，室温の基板温度で蒸着したものは，下地がガラス，金に関係なく，6.7° と 13.4° に強い回折
ピークを示し，準安定状態の膜となっている．6.7° が１次の回折ピークで，準安定状態に特徴的であり，
13.4° のピークは 2 次の回折である，強度は変化し，見られないこともある．準安定状態は，基板に蒸着さ
れた分子が，基板温度が低く結晶化する前の状態と考えられる．しかしながら，強い回折ピークを示すの
で，非晶質ではなく，周期構造を有している．回折角 6.7° は面間隔 1.34 nm に対応し，BP の分子の直
径は 1.5 nm 程度であることから，やや傾きながらスタックしている構造になっていると推定される．また，こ
の準安定状態は，CP から BP への変換過程で BP の結晶が生成する直前にも見られる． 
図 7-15 BP の吸収スペクトルの比較 A: DMF 溶液，B: CP の塗布変換膜，C，D ガラス基板上蒸着膜
（基板温度 C: 150 °C，D: 80 °C）[17] 
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150 °C のガラス基板に蒸着した BP 膜では，低角側に回折ピークが見られる．これらは，(1 0 −1)，(1 0 
1)，(0 0 2)，(2 0 0)面からの反射である．これらの(h k l)の k 指数が 0 であることから，ガラス基板上では，
b-軸が基板に平行に配向していることを示している．これは，低分子π共役化合物では良く見られる配向
である．150 °C で金上に蒸着した BP 膜は，２つに分裂した 27° の回折ピークが見られるだけである．27° 
のピークに対する面間隔は 3.3Å で，これは結晶中での隣り合う BP の面間隔であることから，金上では，
BP は分子面が基板と平行に積層しており，それ以外の周期構造は存在しないと考えられる．それに対し
て，BP を CP の塗布変換で成膜したものの回折は，下地に関係なく粉末の回折パターンに類似しており，
強い配向は無いように見える．蒸着では，基板側から成膜されるので，基板の影響を受けやすいのに対
図 7-16 種々の BP 膜の X 線回折 A:BP 結晶粉末，B: 基板温度 150 °C でのガラス基板上と
Au 蒸着膜上への蒸着膜，C:室温の基板温度でのガラス基板，Au 蒸着膜上への蒸着膜，C:
ガラス基板，Au 蒸着膜上での塗布変換膜[17] 
Angle (2θ ) 
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し，前駆体膜からの結晶化の場合には必ずしも基板から結晶化するとは限らず，基板の影響を受けにく
い為と考えられる．(1 1 3)面や(1 1 4)面の反射が強く現れているが，これら，結晶内での BP の分子面に
ほとんど平行な面であり，そのために強い反射が現れていると考えられる． 
 HOMO 準位 
金電極上に CP の塗布変換で作製した BP 膜のイオン化ポテンシャル（Ip）を，HeI（21.2 eV）の光を用
いた紫外光電子分光法で決定した．求められた Ip は 5.0 eV であり，HOMO 準位が金の Fermi 準位に近
い位置にあり，金電極からスムーズに正孔が注入される．銅フタロシアニン（CuPc）の Ip は 5.05 eV，P3HT
の Ip は 4.9 eV と報告されており，BP は，それらの有機半導体と似た振る舞いをすると期待される． 
 AFM 観察，グレイン構造 
図 7-17 には，CP の塗布膜を熱変換して作成した BP 膜の AFM 像を示す．CP の塗布膜は非晶質で
あり，極めて平坦な表面を有しているのに対し，変換後は多くのクラックが見られる荒い表面になる．この
クラックは，独立に成長したグレインの境界で生じるのが主要な原因であるが，グレイン内にみられる平行
な筋は，変換時に生じる 20%程の膜厚減に伴うものと考えられる．FET では，半導体の絶縁膜付近にキ
ャリアの蓄積層が形成されるので，界面の平坦性が重要であるのに対し，ゲート絶縁膜とは反対側の界
面の形状は FET 特性への影響は小さい．X 線回折では，BP 膜は粉末に近い，ランダムに配向している
多結晶膜であるが，必ずしも界面の情報を与えるものではない．  
図 7-17 塗布変換で成膜した BP 膜の AFM 像[17] 
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 トランジスタ特性 
CP を塗布変換して作製した BP を利用したトランジスタについて述べる[17,18]． 
 FET 構造と作製プロセス 
FET 素子（図 7-2）は次のように作製した．まず，300 nm の厚さに形成された SiO2 を表面に有する，
高濃度にドープした n 型 Si 基板（フルウチ化学製）上に，ネガ型フォトレジストを電極形状にパターニング
しておき，Cr を 10 nm，Au を 90 nm 蒸着した後にフォトレジストを洗い流してソース電極とドレイン電極を
パターニングした．通常の素子のチャネル長は 10 µm，幅は 500 µm である．その基板上に，CP の 0.7 
wt %クロロホルム溶液をチャネル部分にスピンコートし，得られた膜を 210 °C で 5 分間加熱することによ
って，BP の膜へと変換した．CP の塗布．変換と FET 特性の評価は，窒素中で行った． 
 FET 特性評価 
作製した素子の FET 特性は，Agilent 4155C 半導体パラメータアナライザーで測定した．Vg を 30V か
ら−50V まで 10V ずつ変化させ，それぞれの Vg に対し Vd を 0 V から−50 V まで 2.5 V ずつ変化させなが
ら，Id を測定した．FET 特性の例を図 7-18 に示す．移動度（µ）とスレショルド電圧（Vt）は，Id,sat1/2- Vg プロ
ットから式(7.4)を用いて求めた．また，オンオフ比は，Vg = −50 V（オン状態）と Vg = 30 V（オフ状態）のドレ
イン電流の比を表す．Vt は，正の値となることがあり，素子を完全にオフ状態にするには，Vt よりも十分に
大きな正の Vg を印加する必要があるためである．図 7-18 の FET 特性から求められたµは 0.017 cm2/Vs，
Vt = −3.4 V，オンオフ比は 1×105 であった．最適な膜厚は 40 ∼ 80 nm であり，これからずれると，移動度
やオンオフ比が劣化した． 
変換する前の CP 膜では，FET 特性は全く観測されなかった．BP が良好な半導体特性を示すのは，
分子構造が平面であることに由来する．単結晶構造解析より，CP 分子のビシクロ構造部分はポルフィリン
のπ共役平面どうしがスタックすることを妨げてしまうからと説明できる．  
図 7-18 BP を用いた FET 特性の例[18] 
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FET 特性を発現するには，ある一定以上の加熱が必要であるが，必ずしも高温が必要というわけでは
なく，低温でも長時間の加熱で同様の FET 特性が得られる．例えば，180 °C では 20 分，160 °C では 120
分の加熱によって，210 °C 5 分の加熱と同等の移動度が得られた．さらには，低温で長時間加熱するほう
が，オンオフ比がよくなる傾向が見られた．図 7-19 には，性能発現に必要な加熱温度と時間の関係を示
す．ここには，先に求めた速度式から計算した CP が BP に 99.9%変換される時間を併せてプロットした．
これを見ると，実験で得られた点は，変換に必要な時間とよく相関しているように見える．しかしながら，性
能発言に必要な時間は系統的に変換に必要な時間よりも長い方にずれている．これは，結晶化によるも
のであることが，加熱条件と結晶性の相関を調べることによって判明した． 
FET の基板上に CP を塗布し，180 °C のホットプレート上で少しずつ加熱しながら，FET 特性を測定し
た．また，同時にガラス基板上に CP を塗布したものを同じ条件で加熱しながら，UV-vis 吸収スペクトルと
X 線回折を測定して，FET 特性との相関を調べた．図 7-20 にその結果を示す．加熱開始後 1 分程度は，
CP のスペクトルを示し，X 線回折も非晶質を示しており，移動度も非常に小さい．それが，3 分後には，
BP の準安定状態に特徴的な 6.7° に強いピークを示すようになり，移動度がやや立ち上がってくる．さら
に加熱を続けると，6.7° のピークは消失し，BP の結晶ピークが現れ，結晶化が進行していることが分かる．
移動度は急に立ち上がり，時間とともに結晶化が進行するに伴い増大し，20 分で飽和する．7.3.1（2） で
求められた keli(T)を用いると keli(T = 453 K)から計算される CP から BP へ 99.9%変換に要する時間は約 7
図 7-19 FET 特性を発現するのに必要な温度と時間．●：実験値，実線：温度 T において，
keli(T)を用いて計算した，CP から BP への反応が 99.9%進行するのに必要な時間
をプロットしたもの． 
99.9% Conversion 
Experimental Observations 
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分（426 秒）となる．実際には，加熱 3 分頃から FET 特性が見られるようになる．180 °C，3 分では，95%程
が BP に変換されており，生じた BP は最終結晶化前の順安定状態にある．その後，結晶化が進行するに
従い，高い移動度を発現するようになるのである．この結晶化プロセスが，図 7-19 で見られる系統的なず
れに対応すると考えられる．すなわち，CP から高い半導体特性を示す BP へは，構造変化と結晶化の 2
段階で進行する．これが CP の熱分析で見られた，二つの発熱ピークに対応すると考えられる．  
 変換プロセスまとめ 
以上より，CP から BP への変換プロセスをまとめると，図 7-21 のようになる． 
図 7-20 CP 膜を 180 °C で加熱しながら FET 特性（移動度），UV-vis 吸収スペクトル，X 線回折を
調べた結果[17]． 
図 7-21 CP から BP への変換プロセスまとめ[17] 
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 移動度のチャネル長依存性 
FET の移動度のチャネル長の依存性を図 7-22 に示す．チャネル長が長くなると移動度が小さくなる
傾向が見られた．通常は電極との接触抵抗の影響から短チャネルほど移動度は小さい傾向が見られるこ
とが多く，それとは逆の傾向を示している．BP の場合は，グレイン構造の影響がそのような効果を引き起
こしていると考えられる．すなわち，膜の移動度はグレインの界面で決まり，チャネル長が粒界の大きさと
同程度になると，移動度が向上することが期待される．BP 膜の光学顕微鏡像（図 7-12）や AFM 像（図 
7-17）には数µm の領域やクラックが見られるが，これが移動度を決めるグレイン境界に対応すると考えら
れる． 
 ヒステリシス 
BP の FET 素子は，一定の Vg を印加して Vd をスキャンした場合には，Id にヒステリシスは見られないの
であるが，一定の Vd を印加しながら Vg をスキャンすると，ヒステリシスが観測された．図 7-23 には，Vd を
−40 V に固定し，Vg を+60 V から−60 V にスキャンし，さらに逆方向に−60 V から+60 V にスキャンしたとき
のドレイン電流 Id を示す．電圧スキャンの行きと帰りで Id が異なり，ヒステリシスを示すことがわかる． 
このヒステリシスは，ゲート電圧の印加による素子の一時的な変化で説明できる．図 7-24 には，一定
のゲート電圧とドレイン電圧を印加して観測されるドレイン電流の時間変化を示す．一定の電圧印加でも，
次第にドレイン電流が減衰していくのが見られる．このドレイン電流の減少は，ゲート電圧を除き，素子を
10 分以上放置すると元の状態に回復することが観察され，可逆的な現象であった．素子のこのような変
化は，他の FET，例えば a-Si FET でも観測されており，ゲート電圧のストレスによるスレショルド電圧の変
化と関係している．負のゲート電圧が印加されると，スレッショルド電圧が負側にシフトし，正のゲート電圧
では，正側にシフトする．図 7-23 のヒステリシスは，このスレッショルド電圧シフトで説明できる．Vg = 60V
図 7-22 移動度のチャネル長（ゲート長）依存性[17] 
L (µm) 
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が印加されると，スレッショルド電圧は正側にシフトし，Id が増加する．Vg を−60V まで変化させると，スレシ
ョルド電圧が負側にシフトし，Id が減少する．したがって，Vg を逆方向にスキャンする際には，小さな Id を
示すことになる． 
このようなヒステリシス，あるいはスレショルド電圧のシフトは，素子にオーバーコートすることによって，
大幅に改良することができる．図 7-23 には，素子に PMMA をオーバーコートすることによるヒステリシス
の変化を，図 7-24 には Id の変化（スレショルド電圧シフトに対応する）を示した．オーバーコートは， 
PMMA のトルエン溶液を素子の上にスピンコートし，120 °C で乾燥して形成した．変換後の BP はほとん
どの有機溶媒に不要であり，耐熱性も高いので，このような処理を自由に行うことができる．これは，他の
図 7-23 Vd = −40 V を印加し、Vg を 60 V から−60 V にスキャン後、−60 V から
60 V にスキャンした際の Id の変化[17] 
■：PMMA オーバーコートあり，▲：オーバーコートなし 
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図 7-24 ゲート電圧ストレスによるドレイン電流変化(Vd = Vg = −40V) A は PMMA オー
バーコート有り，B はオーバーコート無し．スレショルド電圧シフトに対応している[17]． 
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塗布で成膜する半導体と比較して，BP が有する大きなメリットである． 
スレショルド電圧シフトは，ペンタセン，ポリフルオレン，ポリチオフェン等の有機半導体を用いた FET
に，多かれ少なかれ共通に見られる現象である．その原因は，チャネル領域でのトラップによってキャリア
が動けなくなることが原因と考えられる．負の Vgが印加されて，チャネル部分にキャリアが高濃度で蓄積さ
れると，深いトラップに捕獲される，あるいは，ポーラロンのように，分子構造の変化を伴い深いトラップが
形成されることによって，キャリアの一部が動かなくなってしまう．それによって，Id が減衰する．これはすな
わち，同じ Id を維持するための Vg がかさ上げされるということであり，スレショルド電圧がシフトしたことと同
じである．このようなトラップもやはり半導体膜の絶縁体膜との界面付近のグレイン界面（クラック）が関係
するのではないかと考えられる．このことから，図 7-25 に模式的に示したように，オーバーコート材料は半
導体の表面で作用するのではなく，クラックを通してチャネル領域にまでしみ込み，グレイン界面のトラッ
プ準位を減らしていると考えられる．  
 オーバーコート材料 
7.4.5 でオーバーコートがヒステリシスの抑制に効果があることが示されたので，種々のオーバーコート
材料の効果を調べた[19]．用いたオーバーコート材料を表 7-1 に示す．これらの材料をクロロホルムに溶
解し，素子上に塗布，乾燥したものの FET 特性とヒステリシスを評価した．ヒステリシスは図 7-26 に示した
ように定義した．すなわち Vd を−40 V に固定し，Vg を+60 V → −60 V → +60 V とスキャンした際に，Vg 
= −30 V での行きと帰りの Id の差の Id（Vg = −60 V）に対する割合をヒステリシスの大きさの目安とした．各
種オーバーコートの FET 特性及びヒステリシスへの影響を図 7-27 に示す．移動度，オンオフ比はオーバ
ーコートをする前の素子の値に対する相対値で示した． 
図 7-25 半導体ドメインとオーバーコートでの FET 特性改良メカニズム 
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オーバーコート材料の影響は様々である．おおむね移動度が向上し，オンオフ比も向上し，スレッショ
ルド電圧が負の方向にシフトし，ヒステリシスが小さくなるものが多く，オーバーコートが FET 特性を改良
する傾向が見られた．ただ，シアノエチルプルランは，スレショルド電圧を正側に大きくシフトさせ，ポリオ
レフィンは移動度を低下させ，PVK はヒステリシスを悪化させるなど，悪影響を及ぼす材料も見受けられ
る．オーバーコートの作用が図 7-25 のメカニズムに従うとすると，悪影響を及ぼすオーバーコート材料が
あるのは不思議ではない．一般に，ポリスチレンに代表される，非極性の芳香環を含むポリマーはオーバ
ーコート材料として良い効果が得られる．ただ，シアノ基やアミノ基など，極性の大きな基を含む材料は
FET 特性を悪化させるのもが見られる．特に，シアノプルランは，スレッショルド電圧を+30 V と大きく正側
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図 7-27 各種オーバーコート材料の FET 特性及びヒステリシスへの影響[19] 
Abbreviation Polymer
CY Cyanoethylpullulan
PO Polyolefine
PVPy Poly(vinylpyridine)
PVK Poly(vinylcarbazole)
PVBP Poly(vinylbiphenyl)
PCR Polycarbonate
PSU Polysulfone
PVNap Poly(vinylnaphthalene)
PANap Polyacenaphthylene
PBzMA Poly(benzyl methacrylate)
PS Polystyrene
PMMA Poly(methyl methacrylate)
PMMA-D1 POPOP doped PMMA
PMMA-D2 TPD doped PMMA
表 7-1 オーバーコート材料一覧 
図 7-26 ヒステリシスの定義[19] 
Id（Normalized） 
vg 
vg 
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にシフトさせ，オンオフ比が小さくなっているのは，シアノプルランによるドーピング効果のために，半導体
中のキャリア濃度が高くなったためと考えられる．また，PMMA D1，PMMA D2 は PMMA に POPOP（アク
セプタ材料，電子輸送材料），TPD（ドナー材料，正孔輸送材料）をドープしたものである．  
 耐久性 
BP とペンタセンを用いた FET の耐久性を評価した．BP は，40 nm と 300 nm の膜厚の素子を作製し
た．ペンタセン FET は，昇華精製したペンタセンを 100 nm 蒸着して作製した．図 7-28 に何も封止してい
ない半導体層がむき出しの FET 素子を，65 °C，湿度 85%の恒温恒湿器に保存し，FET 特性を保存時間
に対してプロットした．FET 特性の評価は，窒素中 200 °C 5 分間加熱して，吸着した水分を十分に取り除
いた後に行った．1000 時間の保存で，ペンタセン FET は大きな劣化がみられた．これに対し，BP 素子の
劣化は小さく，1000 時間後でも良好な FET 特性を示した．この結果から，BP はペンタセンよりも高い耐
久性を有していることが分かる． 
 まとめ 
本章では，塗布変換型半導体材料である，BP の FET 素子への応用に関して記述した．前駆体から
の変換過程，変換後の膜の状態，BP 材料の FET 特性，耐久性等，本材料の材料物性から素子化まで
検討した．その結果，BP 材料は，有機半導体材料の一つのカテゴリーとして大変特徴のあるものであるこ
とが示された．その後，本材料を用いて，ディスプレイ素子や太陽電池素子の開発がなされた．これに関
しては，最終章でその概要を述べ，有機半導体材料の実用化検討の一端を紹介する． 
図 7-28 耐久性試験結果[17] 
●：BP(40nm)，▲：BP(300nm)，■：ペンタセン（100nm） 
60 °C，湿度 85%保存による劣化 
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 まとめ 
本論文では，幾つかのπ共役分子の非線形光学及び半導体への応用に関して，性能，耐久性の改
良や素子化の検討を中心に記載してきた．その研究のまとめとその後の研究への影響を述べ，さらにこ
の分野の現状と将来について概説する．特に，有機半導体に関しては，塗布変換型材料のディスプレイ
や太陽電池への応用検討について述べる． 
 有機非線形光学材料 
 まとめ 
本研究では，2 次非線形光学材料としての分極ポリマーの研究と，3 次非線形光学材料としてのポリエ
ン分子の解析及び素子化研究の結果を述べた．そこでは，材料設計から材料評価，解析，素子化，実用
特性評価といった，非線形光学材料の研究の様々な検討を行った．本検討で開発した研究手法は，そ
の後この分野の研究につながり利用されている． 
架橋による分極の安定化は，今日まで分極ポリマーの安定化手法の一つとして利用されている[1,2]．
さらに，ここで開発した電気光学効果でモニターしながらポーリング処理を行う手法は，その後多くの場所
で利用されており[3]，レーザーアシストポーリング等[4]の精密ポーリング手法に応用されている．第 3 章
で検討した解析手法は，フォトリフラクティブ材料の解析などで参照されている[5]． 
β-カロテンの 3 次非線形光学効果については，本研究後，Rohlfing と Bradley[6]が 77K で測定した
電場変調分光法によって 1.77 eV（14300 cm-1）に弱いシグナルを観測している．電場変調分光も
χ(3)(ω = ω  + 0 + 0)の 3 次非線形光学プロセスであり，2Ag 状態が観測されたものとしている．これまでに
非線形光学効果に関連して報告された 2Ag 状態及び nAg 状態の寄与に関して，本研究の結果は重要
な参考文献として引用され，β-カロテンの 3 次非線形光学効果への電子状態の関与が議論されている．
第 5 章の結果及び振電準位を考慮した解析手法はその後の 3 次非線形光学材料の研究でも参照され
ている[7-13]．一方で，β-カロテンの 2Ag 状態の直接観察する検討が行われている．Onaka[14]らによっ
て 170 K のヘキサン溶液で観察される微弱な蛍光スペクトルから 14500 cm−1 のバンドが 2Ag 状態から基
底状態への 0-0 遷移に帰属された．2Ag 状態は光遷移が禁制で吸収，発光共に微弱で不純物由来のも
のかの区別が難しいが，その後，Sashima[15]らは，β-カロテンの結晶の Raman スペクトルの励起プロファ
イルから 14670 cm−1 に 2Ag の準位を決めている． 
DFB 構造を持った光導波路素子はその後同様の導波路素子の検討で参照されている[16-18]．DFB
構造は，シャープカットフィルターとして有用であり，本研究で開発した構造，プロセスは簡便なものであ
るため．材料，プロセスを変えたもので検討されている．本素子構造を用いれば，基板上に成膜するだけ
で DFB 光導波路素子を作製でき，高効率な光カップリングが可能であるため，材料の加工しやすさ制限
されないで素子特性を検討できるのは本手法の優位な点である． 
 有機非線形光学材料のその後の展開 
1980 年代から有機非線形光学材料の研究が盛んになったのは，光ディスクの高密度化の為の半導
体レーザー光の短波長化と光通信速度の高速化が目的であった事は第 1 章（1.2.3）で説明した．その後，
状況は大きく変化し，それも伴い，非線形光学材料への期待も変化している． 
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半導体レーザーの短波長化に関しては，それまでの予想に反して 1990 年代後半に GaN 系化合物
半導体を用いて青色 LED，さらには青色半導体レーザーが開発され実用化された．この青色発光素子
は，光記録のみならず固体照明素子としても大きな影響があり，2014 年に 3 人の日本人にノーベル賞が
与えられた．GaN を用いた 405 nm の半導体レーザーを用いて高記録密度のブルーレイ（Blu-Ray）ディ
スクが実現したため，当初の SHG 素子の必要性は失われていった．光記録以外の用途として，レーザー
ディスプレイへの応用において，三原色の一つである緑色は半導体レーザーで得ることが難しく，SHG 素
子が利用される可能性は残っている[19]．そのような民生用の応用ではないが，研究用あるいは産業用
装置に用いる非線形光学結晶として，4-N,N-diethylamino-4'-N'-methyl-stilbazolium tosylate (DAST)が
実用化されている[20]．これは，DAST の 2 次非線形光学効果である差周波発生を利用して，テラヘルツ
（THｚ）光を発生させるための結晶であり[21]，大きな非線形光学効果を利用して高効率で THｚ光を発生
させることができる． 
一方，光通信分野では，半導体レーザーの直接変調の限界を超えるために，分極ポリマー材料の電
気光学効果（Pockels 効果）による高速変調を実現することが期待されていた．さらには，三次の非線形光
学効果（光 Kerr 効果）を利用して電気を介しないで直接光で光を変調することや，究極は全光での情報
処理すなわち光コンピューティングまで視野に入れた非線形光学素子の検討が進められた．しかしなが
ら，光通信の高速化は，2000 年頃から光波長多重通信によって行われており，変調周波数の高速化は
重要ではなくなっている．そうして，分極ポリマー材料への期待は光通信への応用を目的としたものから
変化してきており[1,22]，最近は光配線を対象に研究開発が進められている．光通信と同様に光を変調し
て情報を運ぶ光配線は，電気信号に比べて並列の高速配線が容易で，電気的なノイズに影響されない
特徴を持っていることから，半導体機器の相互接続に利用することが期待されている[1]． 
分極ポリマー材料は，近年，非線形光学効果及び安定性のどちらも大幅に改良している．例えば，
1100 nm まで吸収帯が伸びている色素を用い，226 pm/V の Pockels 係数が報告されている[23] ．非線
形光学効果は吸収帯に近づくと（共鳴条件に近づくと）大きくなるが，光吸収が生じてしまうので注意が必
要である．安定性の向上には，架橋によって固定する手法のほか，緩和を起こしにくい色素分子と主鎖と
の結合の仕方を工夫したり，デンドリマー構造を利用するなど，いろいろな手法が試みられ，85 °C で
1000 時間以上劣化が小さいものも得られている[1,2]．また，分極ポリマーにチタニアやシリカ等の無機材
料と組み合わせたハイブリッド型の光導波路素子で，高性能の光変調素子が実現された[24,25]．光伝播
損失の改良などの課題は残されているが，超高速変調が可能なことに加え，積層による多層化が容易で
あるなど，有機非線形光学材料の特徴を生かした開発が継続されている． 
 塗布変換型有機半導体材料 
 まとめ 
第 7 章では，無金属 CP 及び BP を主に，その材料物性，結晶構造，塗布変換プロセス，膜の構造，
FET 特性等を述べた．この新しい材料が，実用化を目指してどのような研究開発がなされたかの概要を
述べる．塗布プロセスで高い半導体特性を示す多結晶膜が得られるのは非常に興味深く，その性能を改
良すべく，種々の誘導体が開発された．また，三菱化学では，CP を大量に合成することが可能になり，デ
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バイス化の検討が進んだ． 
 塗布変換材料の発展 
CP，BP に中心金属を導入することができる．これまでに，Cu，Zn，Ni，Co，TiO，Si，Pt，Fe，Ag 等の
金属錯体が合成されている[26]．基本的な物性は，CP，BP と似ており，軸配位子を持たない錯体の結晶
構造はほとんど同じであるが，前駆体の溶媒への溶解性，MBP の吸収スペクトル，膜のグレインの状態，
HOMO-LUMO 準位等，中心金属によって異なっており，中心金属を変えるだけでも色々な物性が発現
できる．BP 金属錯体の中には，Cu 等無金属 BP よりも高い移動度を示すものが見られる[27]．さらには，
様々な前駆体も開発されてきた．例えば，前駆体の溶解度を調整するための工夫のされた材料，ポルフ
ィリンを構成するピロール環をチオフェン環に置き換えるなど，通常とは異なる構造を有する拡張ポルフィ
リン，メソ位のメチン基を窒素に置き換えたテトラアザポルフィリンなど様々な関連する材料が合成されて
いる[26]．また，プロセス性を改良するために，熱分解性バインダーを添加して，塗布溶液の粘度を上げ，
熱変換の際にバインダーが解重合してなくなってしまうプロセスも検討された[28]．さらに，本論文で準安
定状態と名づけた状態の構造が明らかにされている[29]．BP を用いた FET で，金属－絶縁体転移が報
告される[30]など，基礎的な研究も行われている．このような材料の様々な研究開発は，実用化を進める
のに有用である．これらの知見を活かして，有機 EL ディスプレイ素子[31]，OPV 素子への展開が図られ
ている．ここでは，変換型半導体材料の，応用へ向けての検討の概要を紹介する． 
 ディスプレイ素子 
（1） ディスプレイ素子の原理 
図 8-1 に有機 FET を用いたディスプレイ素子の模式図を示す．表示ピクセルに電流を供給するライ
ンに FET があり，スイッチング素子として動作する．アクティブマトリクスでは，各ピクセルのコンデンサに
電荷を蓄積した状態が点灯している状態に対応する．限られた時間で必要な電流を流すのに大きな電
流（オン電流）が必要で，さらには，蓄えた電荷が漏れてしまわないようにオフ電流が十分に小さい必要
がある．すなわちオンオフ比が大きいことが重要である．オン電流は半導体の移動度に比例するので，移
動度が指針となるが，オフ電流は半導体材料の電気伝導度やリークなど，その由来は様々であり，ゲート
絶縁膜や電極にも関係する． 
図 8-1 有機 FET を用いたディスプレイ素子の模式図 
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（2） 有機 EL ディスプレイ素子 
有機 EL 素子は液晶素子と異なり，電流駆動素子であるので，そのアクティブマトリクスは，2 個以上の
トランジスタを必要とする．一つは，駆動トランジスタと呼ばれ，有機 EL 素子への電流供給を制御するも
のである．もう一つはスイッチングトランジスタと呼ばれ，駆動トランジスタのゲート電圧を制御するもので，
コンデンサに電荷を蓄積することによって，駆動トランジスタのゲート電圧を一定に保持するためのもので
ある．その役割から，駆動トランジスタは大電流を流す必要があり，スイッチングトランジスタはコンデンサ
の電荷を保持するために，低いオフ電流であることが必要である． 
図 8-2 には，素子の断面を示す[31]．スイッチングトランジスタのソースとドライビングトランジスタのゲ
ートが接続され，ドライビングトランジスタのソースが有機 EL 素子のアノードに接続されている．コンデン
サは，対応する電極をゲート絶縁膜でサンドイッチした部分を設けて形成している．トランジスタ回路上は
フォトレジストで覆われ，有機 EL 素子は，素子部分に窓を開けて蒸着で作製し，カソード電極を素子全
体を覆うように蒸着して成膜した．素子作製プロセスを，図 8-3 に示す．BP 材料は前駆体の塗布，変換
プロセスで成膜しているが，フォトリソ，ドライエッチング，真空蒸着などの真空プロセスを利用している．原
理的にはすべてを塗布，印刷プロセスで形成することは可能である． 
図 8-2 有機 EL アクティブマトリクス素子の断面図[9] 
図 8-3 素子作製プロセス[9] 
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（3） 素子デモンストレーション 
こうして作製した素子のデモンストレーションを行った様子を図 8-4 に示す[31]．これは，300 µm × 100 
µm の画素の表示素子（84 dpi のピクセルサイズに相当）を作製して駆動した例であり，BP を用いた FET
素子で，有機 EL への駆動電流を制御することに成功した． 
 
図 8-4 有機 EL アクティブマトリクスのデモンストレーション[9] 
 
Vselect = −18 V 
 
 
IOLED 
VDATA 
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 太陽電池への応用 
（1） 有機太陽電池概要 
有機太陽電池の大きな特徴は，光吸収によって励起子が生成することである．無機半導体が光吸収
によって直接正負のキャリア（正孔と電子）が生成するのに対し，有機半導体は光吸収によって強く束縛
された励起子（分子の励起状態）が生成する．これは正電荷（半導体では正孔，分子では核の電荷）と負
電荷（電子）との間のクーロン引力（励起子結合エネルギー）が無機半導体では室温の熱エネルギー（kT 
~ 25 meV）に対して Si 半導体では 15 meV と小さいのに対し，有機半導体では，数百 meV と大きいこと
による．したがって，有機半導体では生成する励起子は熱エネルギーでは解離せず，電荷分離には別の
仕組みが必要である．それが，ドナーとアクセプタのヘテロ接合を利用するものである．からなる最初の有
機薄膜太陽電池が Tang[32]によって報告されて以来，この二層型素子構造に基づき，多くの研究がなさ
れてきたが，エネルギー変換効率が 1%を越えることは容易ではなく，改善は限られたものであった． 
変換効率 1%の壁を超え，高い変換効率の発現に至ったのは，フラーレン化合物が効率よく光電子移
動するアクセプタ材料であることが見出されたことと，ドナーとアクセプタを混合したバルクヘテロ層を利用
するようになったことによる[33]．これは，ドナーとアクセプタの界面で励起子が乖離するためには，ドナー
のバルクで光を吸収して生成した励起子が，界面にたどり着く必要がある．ドナーの励起子拡散長は 10 
nm 程度とされており，界面から 10 nm の近傍で生成した励起子以外は電荷分離せずに失活してしまう．
そこで，ドナー・アクセプタの 10 nm 程度の大きさで相互侵入した構造（バルクヘテロ構造）を作り，励起
子を効率良く界面で電荷分離できるようにした．高分子半導体では，ドナー材料（例えば P3HT）とアクセ
プタ材料（例えば PCBM）を混合して塗布するだけでこのような構造を実現することができる．低分子でも，
ドナー分子とアクセプタ分子を共蒸着して同様の構造を作ることができる[34]． 
高分子塗布で製造する有機太陽電池は，塗布プロセスに最も適したものであり，多くの研究がなされ
図 8-5 バルクヘテロ型太陽電池の原理 
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ている．ドナーとしての高分子半導体と，アクセプタとしてのフラーレン誘導体を混合したバルクヘテロ素
子で高い特性が報告されている．アニーリングによる性能向上が顕著で，ドナーとアクセプタの相分離を
促進する効果といわれている．変換型半導体は，塗布プロセスでの成膜が可能でありながら，高い半導
体特性や，難溶性の高結晶性有機材料（いわゆる顔料）の高い耐久性を利用できる特徴を有するもので
ある． 
（2） BP を用いた太陽電池素子[35-38] 
P3HT に代表される高分子半導体材料と PCBM を混合して塗布したバルクヘテロ膜が，塗布成膜で
作製できる有機太陽電池の代表例である．その P3HT の代わりに，CP とフラーレン誘導体の混合膜を作
製し，それを BP に変換して，BP とフラーレンのバルクヘテロ太陽電池を作製することができる． 
ただ，単純に高分子バルクヘテロ層を BP とフラーレンの混合層で置き換えただけでは不十分で，混
合層（i 層）の下に，BP 単独の層（p 層），上にフラーレン単独の層（n 層）を組み合わせることによって，変
換効率の向上が達成された[35,36]．層構成，プロセスを改良して，5.2%を超える効率が達成されている．
また，その i 層は 10nm 程度の相分離構造が形成されているのが報告されている[37,38]． 
 有機半導体材料・素子の将来 
ナノテクノロジーは，基本的にはナノメートルのスケールの構造が，原子ともバルク状態とも異なる電子
物性あるいは光学物性を示すことを利用した技術である．その典型例としては，半導体ナノ粒子，あるい
は量子ドットと呼ばれるものである．半導体材料，例えば，CdSe は，原子状態では，離散的なエネルギー
準位を示し，結晶状態では，典型的な半導体材料であり，1.74 eV のバンドギャップを有するバンド構造を
示す．ナノ粒子が結晶状態の励起子の大きさと同程度の大きさになると，バルクとも原子状態とも異なる
離散的な状態を示し，蛍光体として応用される．有機分子は，その分子自体が C，H，N，O など有機化合
物を構成する少数の原子の量子ドットに対応すると考えることも可能であろう．半導体では量子ドットは結
晶の微粒子であるが，有機分子の場合には構造が多彩で，それに伴い半導体量子ドットよりも遥かに広
い範囲の物性を示すナノテクといえる．有機分子の集合体としてのナノ粒子あるいは量子ドットも存在す
るが，発現する物性は有機分子の物性がベースとなっており，半導体量子ドットの凝集体に近いものであ
図 8-6 BP を用いた太陽電池素子の構成と，電流電圧特性[13-16] 
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る．そのように考えると，有機分子は構造が精密に制御された量子ドットとして大きな可能性を有している
材料である事が実感できるであろう． 
一般に有機半導体は，キャリア移動度等の電気特性は無機半導体に劣るが，その原因は，構成単位
が分子であることに由来すし，分子間の電荷の授受がキャリア伝導の律速となる．また，π共役分子は，
必然的に１次元~２次元性を有し，異方性の大きな構造をしているため，分子の配向に大きく依存すること
も，有機半導体の物性を制限する因子となる．π共役分子の極限としてのグラフェンは，キャリア移動度
が 40000 cm2/(V·s)と，Si をはるかに凌ぐ値が報告されており[39]，非常に高い性能を発現できる可能性
は有している．グラファイトは，グラフェンが多層に積層したものであるが，その電気伝導度は，a-b 面が
25000 S/cm であるのに対し，グラフェン面に垂直な c 軸方向は 5 S/cm であることから，c 軸方向は a-b 面
の 1/5000 の 5 cm2/(V·s)程度の移動度であると見積もられる．有限の分子からなる有機半導体では，面間
のキャリア移動が避けられず律速過程となるため，これまでに報告されている 10~100 cm2/(V·s)が限界と
思われる．したがって，有機半導体は，a-Si から，ポリシリコン（p-Si）程度の移動度までは実現可能であろ
う．その程度の特性でも，塗布で大面積の膜を成膜できることや，材料が多様で，色を始め，色々な機能
を組み合わせられること，希少元素，有害元素を使用せず，環境にやさしい，持続可能性を有している等，
無機材料とは異なる特徴を生かす応用が重要であろう． 
有機材料は一般に耐久性が劣ることが懸念される．本論文でも，耐久性の改良が重要なトピックスとな
っている．確かに，有機材料はその複雑な構造によって機能を発現しているので，構造の変化による劣
化が起こりやすいのはその裏返しである．それでも，フタロシアニンやキナクリドンのような有機顔料，すな
わちπ共役分子の高結晶性材料は，自動車の塗装に利用されるほど，堅牢な有機材料である．また，酸
素や水分が存在しない状態では，光や熱での劣化が大幅に抑制されることも知られており，必ずしも有機
材料の耐久性は無機材料に劣るものではない．高結晶性部分は，分子が固定されており構造変化が起
こりにくいのに加え，ガス透過性が低く，酸素や水分が作用しにくい為と考えられる．最近では，クリックケ
ミストリーなど利用した，自己修復型の材料も開発されており，従来とは異なる概念での耐久性の改良手
法も試みられており，これも有機材料の構造，機能の多様性を利用したものである． 
それでも有機だけでは限界があり，有機の限界の打破には，有機・無機ハイブリッド材料の利用も有
効であろう．生物では，骨の組織や貝殻の真珠層等に有機・無機ハイブリッド材料が使われており，無機
材料に由来する構造材としての機能を付与している．最近太陽電池への応用で注目を集めているペロブ
スカイト半導体も，有機・無機ハイブリッド材料であり，塗布成膜が可能で，種々の有機アミンを利用するこ
とで，1 次元，2 次元，3 次元の結晶構造が得られ，絶縁体から金属までの電気特性を制御でる等，有機
材料を組み合わせた柔軟な材料設計が可能である[40]．これは，有機材料の高性能化手法の一つとみ
なすことができる．有機材料はもともと生物由来の材料であり，有機とバイオの親和性は良好なはずであ
る．生体適合性の方向の技術は進展しており，まさに今後の有機電子素子の向かう方向の一つであろう．
PET のようなフレキシブルなプラスチック基板上に形成した素子は，ウェアラブルな素子として利用するこ
とができる．さらに，伸縮性を有する材料を用いて，ストレッチャブルな素子もデモンストレーションされて
いるが，皮膚の表面に貼り付けて，体温や汗等直接生体情報をセンシングすることができる．将来生体適
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合性が進めば，生体に埋め込んで，生体内のモニターも可能になると期待される[41]．最近話題の
Internet of things（IoT）は，あらゆるものをネット上にのせることを意味しているが，人体そのものもネットに
接続し，体調の管理や病気の診断に利用して，人の生活の質の向上に寄与するようになると思われる． 
究極のナノテクは，機能を有する分子を膜タンパク内に配置して機能を発現している生体分子である．
生物では，個々の生体分子の耐久性は低くても，代謝によって絶えず合成，分解が行われて機能を維持
している．生体が有機分子を利用しているのは，ナノテクとしての有用性を示すものである．さらには，有
機デバイスが将来生体機能と融和することも期待できる．そのような機能性材料を実現するには時間がか
かるであろうが，有機材料，有機デバイスがそのような将来につながる技術と期待したい． 
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